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Resumo

JOCA, J. F. S., Determinacéo de Manganés em Amostras de Cimento e Clinquer
por Voltametria de Redissolucdo Catédica Empregando Eletrodos de Ouro.
2011. 93p. Dissertacdo — Programa de Po4s-Graduacdo em Quimica. Instituto de

Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

Este trabalho apresenta o desenvolvimento e a aplicacdo de um método
alternativo para determinacdo de manganés em amostras de cimento e clinquer por
voltametria de redissolugcédo catddica por onda quadrada empregando eletrodos de
ouro. ApOs estudos exploratérios acerca do comportamento eletroquimico do
manganés no eletrdlito suporte H3BO3 0,20 mol L™ / KCI 0,10 mol L™* com pH 6,5 e a
otimizacao dos parametros operacionais para a voltametria de onda quadrada, foram
obtidos excelentes resultados na determinacdo de manganés nas amostras
analisadas. Destacam-se a Otima linearidade, verificada em duas faixas distintas de
concentracéo, e os baixos limites de deteccéo e quantificacéo obtidos (3,1 x 10 mol
L' e 9,8 x 10® mol L%, respectivamente), além da concordancia entre os resultados
obtidos pela técnica eletroanalitica quando comparados aos resultados fornecidos
pela espectrometria de absor¢cédo atdbmica de chama (FAAS). Para o tratamento das
amostras foi avaliada a eficiéncia da extracdo acida assistida por ultrassom. Foram
avaliados &cidos minerais individualmente (HCI, H,SO, e HCIO, em diferentes
concentragdes), em mistura ou ainda associados a H,O,. Os melhores resultados
foram obtidos utilizando uma solucéo de HCI 3 mol L™, que extraiu quantitativamente
0 manganés nas amostras analisadas. Os resultados obtidos foram concordantes
com a metodologia padrdo utilizada para a abertura da amostra e posterior analise
por espectrometria de absorcéo atbmica de chama, que emprega o aquecimento em

chapa e a mesma solucao extratora.

Palavras Chave: manganés, cimento, clinquer, voltametria de redissolucédo

catodica, eletrodo de ouro.



Abstract

JOCA, J. F. S., Manganese Determination in Cement and Clinker Samples by
Cathodic Stripping Voltammetry Using Gold Electrodes. 2011. 93p. Masters
Thesis - Graduate Program in Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de S&o

Paulo, Sdo Paulo.

This work describes the development and application of a new alternative
method for determination of manganese in cement and clinker samples by square
wave cathodic stripping voltammetry using gold electrodes. After exploratory studies
on the electrochemical behavior of manganese in HsBO3 0.20 mol L™ / KCI 0.10 mol
L™ supporting electrolyte at pH 6.5 and the optimization of operating parameters for
the square wave voltammetry, excellent results were obtained for determination of
manganese in the samples analyzed. Most notable are the excellent linearity, verified
in two distinct concentration bands and the low limits of detection and quantification
obtained (3,1 x 10® mol L™ e 9,8 x 10® mol L™, respectively), in addiction to the
concordance between the obtained results by the electroanalytical technique when
compared to the provided by the flame atomic absorption spectrometry. For samples
treatment were tested the efficiency of the ultrasound-assisted extraction. Were
evaluated individually mineral acids (HCI, H,SO, and HCIO, at different
concentrations) in a mixture or associated with H,O,. the best results were obtained
using a 3 mol L™ HCI solution, which extracted manganese quantitatively from the
analysed samples, in comparison to the standard method for extraction, targeting a
later atomic absorption flame spectrometry analysis, which uses the plate heating
and the same extracting solution. The obtained results for the analysed samples

agrees with the cement and clinker samples of the used literature.

Keywords: manganese, cement, clinker, cathodic stripping voltammetry, gold

electrode
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Figura 27: A) Voltamogramas de onda quadrada da adigéo de padréo para a amostra
de clinquer: a) amostra; b) adicdo de 1,4 x 10® mol L™ de Mn; c) adicéo de 2,8 x 10®
mol L™ de Mn; d) adicdo de 4,2 x 10® mol L de Mn. B) Curva de adicéo de padréo
para a amostra de clinquer. Eletrélito: HsBO3 0,20 mol L™ / KCI 0,10 mol L™, pH 6,5.
Oonde: lpco cavdico = 0,1646[Mn] - 2,131, R? = 0,9976. Condicdes experimentais:
f=30s", AE=35mV,a=7mV, Egep = 0,78V, Econa = -0,5V, teond = 20S € taeum = 180s.
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amostra de cimento “A” a) amostra; b) adicdo de 1,4 x 10® mol L* de Mn; c)
adicdo de 2,8 x 10® mol L™ de Mn; d) adicdo de 4,2 x 10® mol L™ de Mn. B) Curva
de adicdo de padrdo para a amostra de cimento “A”. Eletrdlito: HsBO5 0,20 mol L™ /
KCl 0,10 mol L™, pH 6,5. Onde: lyico casaico = 0,1366[Mn] - 2,22, R* = 0,9977.
Condigbes experimentais: f = 30 s, AE=35mV,a=7mV, Edep = 0,78V, Econa =
=0,5V, teond = 208 € Tacum = 180S eniiiiiiiiie e
Figura 29: A) Voltamogramas de onda quadrada da adicdo de padrdo para a
amostra de cimento “B”: a) amostra; b) adicdo de 1,4 x 10® mol L de Mn; c)
adicdo de 2,8 x 10® mol L™ de Mn; d) adicéo de 4,2 x 10® mol L de Mn. B) Curva
de adicdo de padréo para a amostra de cimento “B”. Eletrélito: HsBOz 0,20 mol L™ /
KCI 0,10 mol L™, pH 6,5. Onde: lyco cawsdico = -0,1405[Mn] — 1,951, R? = 0,9970.
Condicdes experimentais: f = 30 s*, AE=35mV, a=7 mV, Edep = 0,78V, Econd =
=0,5V, teond = 208 € Tacum = 180S eniiieeiie e
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Lista de Siglas e Abreviaturas

a: Amplitude de pulso

ABNT: Associacao Brasileira de Normas Técnicas

ACGIH: American Conference of Governmental Industrial Hygienists

AdSV: Adsorptive Stripping Analysis (voltametria de redissolugdo adsortiva)
ASTM: American Society for Testing Materials

ASV: Anodic Strpping Voltammetry (voltametria de redissolucdo anddica)
CETESB: Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental

CONAMA: Conselho Nacional do Meio Ambiente

CSV: Cathodic Stripping Voltammetry (voltametria de redissolucéo catédica)
DPSA: Derivative Potentiometric Stripping Analysis (voltametria de redissolucéo
potenciométrica derivativa)

Econg: Potencial de pré-condicionamento

Eqep: Potencial de deposicéo

Epico: Potencial de pico

f: Frequéncia de pulso

FAAS: Flame atomic absoption spectrometry (espectrometria de absor¢ao atémica
com chama)

Ipico: Corrente de pico

Ipico catodico: CoOrrente de pico catodica

NBR: Norma Brasileira Regulamentada

NM: Norma Mercosul

OSHA: Occupational Safety and Health Administration

PSA: Potentiometric Stripping Analysis (voltametria de redissolu¢cédo potenciométrica)
SWCSV: Square Wave Catodic Stripping Voltammetry (voltametria de redissolucéo
catdédica por onda quadrada)

tacum: Tempo de acumulacéo do MnO;

tcond: TE@Mpo de pré-condicionamento

[Mn]: Concentracdo de manganés

AE: Incremento de pulso

Alpc: Variacdo da corrente de pico catodica



Sumario

L. JUSTIFICATIVA ettt ettt e e e et e e e e et e e e e e e e e s ntneeaeeaeans 16
2. OBIETIVOS ..ot e et e e e e e e e et e e e e eae 18
P R @ o) =110 T 1= - | U 18
2.2 — Objetivos ESPECITICOS ....uuiiiiiiii i 18
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ...t 19
3.1 - Breve Historico da EletroquimiCa ............ccooviviiiiiiiiiiiiciice e 19
3.2 - Quimica EletroanalitiCa .............uoeiiiiiiiiiiiiii e 21
3.2.1 - Técnicas EletroanalitiCas ............cceviiieeeeeeiii e 21
3.2.2 - Polarografia @ VOIltametria ...........coooiiiiiiiiiiiiiiieeeec e 23
G T |V = T To = U < PP 27
3.3.1 - Caracteristicas, Importancia e Toxicidade ............cceovvvvviviiiiiiiieii e, 27
3.3.2 — Saude Ocupacional versus Manganés ..........ccccocuueeeeeeeiiiiieeeeeeesnniieeens 28
3.3.2.1 - Producéo de Cimento e Impacto Ambiental ...........ccccccoeeiiiniiiiiiiiiinnne, 31
3.3.3 — Métodos Analiticos Para a Determinacdo de Manganés ......................... 35
3.3.3.1 — CONLEXIO GEIAI ...ttt e e e e e e e e e e e e 35
3.3.3.2 - Andlise de Manganés por Técnicas Eletroanaliticas ...............ccccuvvunnee. 36
3.3.3.2.1 - Eletroquimica do Manganeés .............ccoeeiiiiiiiiiiee i 36
3.3.3.2.2 - Pré-concentracdo e Analise de Manganés ............ccccceeeeeeeviveenennnnnn, 40
4. PARTE EXPERIMENTAL ..o e e e e 48
4.1 - REAQENTES € SOIUGDES ....eeeeeiiiiiiieeeeeee ettt e 48
4.2 — INSIUMENTAGED ....eeiviiiei et e ettt e e e et e e e e e e e e e e e e eaasa e aeaenes 48
G T |V =3 (o Lo [0 U PUUPPUU SRR 49
4.3.1 - Preparo de AMOSIIAS .....ccccuuiiiiiiiiiie et e e e e e e e e e e bebbbbeeeeeeeeees 49

4.3.2 - Tratamento e Limpeza dos Eletrodos e Célula Eletroquimica ................. 51



5. RESULTADOS E DISCUSSAO .....ooeivieeiieeeeeeeeeeeeee e 53

5.1 - Estudos por voltametria CIClICA ............ccveveeviiiiiiiiiiiiiiee e 53
5.1.1 - EIetrOlito SUPOITE ....ccoeieeeeeeeeee st e e e e e e e e e 53
5.1.2 — Determinacgéo do pH 6timo do eletrdlito HzBO3z / KCl .......ceevvvviviiiiiieee. 54
5.1.3 — Efeito da concentrag8o de KCl ... 56
5.1.4 — Efeito da Concentrac8o do H3BO3 ......cceeiiiiiiiiiiiiiicce e 58
5.1.5 — Verificacéo da faixa de trabalho do eletrodo de ouro ...........cccccovvvvvnnnnnn. 59
5.2 — Otimizagao dos parametros da voltametria de onda quadrada .................. 61
5.2.1 — Variacdo da frequéncia de pulSO (f) ....cuvereririiiiiiiiiiiiiiiiiiieieee e 61
5.2.2 — Variagcao da amplitude de pulso (AE) ....cccooveeiiiiiiiiiii 62
5.2.3 — Variacéo do incremento de pulSo () .....cevvvveeiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeei e 63
5.2.4 — Variagdo do tempo de acumulag&o do MNO2 (tacum) «-eeeeeeeeeevememmmmmmmeenennn 65
5.3 — Faixas lineares de calibrag@o ...........ccccoviiiiiiiiiiiiiiii e 66
5.4 — Repetibilidade, interferentes e teste de recuperacao ............cccccevvvvvvvvvnnnnn. 68
5.4.1 — Estudos de interferéncia do CU™ ...........coooveeieieeeeeeeee e, 71
5.4.2 —Teste de EXAUTEO ....u.iiiieeiieeeee et e e e e e e e e e e eeeeeeeennnnens 75
5.5 - Determinagéo quantitativa de manganés nas amostras de cimento e clinquer.. 76
5.5.1 - Tratamento das @mMOSIIAS ......cccuviiiieeeeiiiiieiiiiiiii e e e e 76
5.5.1.1 — Digestdo com acidos conCentrados ...........ceeeeeieiieeiieeeeeeieeeeeeeeeeeiieennn 76
5.5.1.2 — Digesté@o com acidos concentrados e perdxido de hidrogénio ............. 76
5.5.1.3 — Extracao com HCI 3 Mol L™ .......coviiiieieeeeeceeeeee e, 78
5.5.1.4 — Extrag&o com HCI 0,12 mol L™ / HNO3 0,15 Mol L™ ......cooeveivrirrniinnes 80
5.5.2 — Determinacéo de Mn por SWCSV nas amostras de cimento e clinquer ...... 81
6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS ...t 86
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......ooovieeeeeceeceeeeeee e 88
Anexos

SUMUIA CUITICUIAL . e e et 94



16

1. JUSTIFICATIVA

A quimica eletroanalitica compreende um conjunto de técnicas nas quais as
informacdes sobre o analito sdo obtidas por meio de propriedades elétricas. As
técnicas eletroanaliticas sdo largamente empregadas para determinacdo de baixas
concentracfes de espécies organicas e inorganicas nas mais variadas matrizes.
Para analise de metais, em especial, a voltametria de pulso diferencial e a
voltametria de onda quadrada associadas a etapas de pré-concentracdo e
redissolucao (stripping) sdo muito exploradas.

Neste trabalho € proposta um novo método para determinacdo de manganés
em cimento e clinquer por voltametria de onda quadrada por redissolugcédo catodica,
utilizando um eletrodo de ouro como eletrodo de trabalho. O método oficial (norma
ABNT NBR NM 124:2009) recomenda a titulometria de Oxido reducédo e,
alternativamente, outras técnicas que conduzam a resultados semelhantes aos
obtidos pelo procedimento descrito na norma, como a espectrofotometria UV-Visivel
ou a espectrometria de absor¢cdo atbmica com chama, comumente utilizada para
andlise de manganés em diversas matrizes e que foi utilizada neste trabalho para
avaliar os resultados obtidos pela técnica eletroanalitica. Na literatura, poucos
trabalhos fazem uso de técnicas eletroanaliticas para determinacdo de manganés
em amostras de cimento e clinquer e, nos trabalhos existentes, é predominante o
uso da polarografia de redissolu¢cdo anddica.

A importancia do desenvolvimento de métodos para determinacdao de metais,
dentre eles manganés, em amostras de cimenteiras se fundamenta na necessidade
de monitorar as emissdes poluentes das plantas de producéo de cimento, e também
na necessidade de avaliar o nivel de exposicdo ocupacional dos trabalhadores
nestas fabricas, especialmente naquelas onde se pratica a co-incineracdo de
residuos (aproveitamento do potencial calorifico de residuos como pneus, borras
oleosas e lodo de galvanicas, em fornos de producéo de cimento), que promove um
incremento das emissbes atmosféricas poluentes e a acumulacdo de muitos metais
pesados no clinquer e no cimento.

Ambos séo caracterizados como amostras de dificil solubilizagéo e a literatura

reporta o uso de acidos concentrados, inclusive HF, e aquecimento para o seu
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tratamento. Neste trabalho, foi demonstrado ser possivel empregar métodos de
extracdo envolvendo acidos relativamente diluidos, em associagcdo com banhos de
ultrassom, sem o emprego do HF, para minimizar os riscos ao operador, facilitar o

procedimento de tratamento e também a disposi¢ao dos residuos gerados.
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2. OBJETIVOS

2.1 — Objetivo Geral

e Desenvolvimento e verificacdo da exatiddo de um método analitico para
andlise de manganés em amostras de cimento e clinquer por voltametria de

redissolucao catddica utilizando eletrodos de ouro.

e Determinar o teor de manganés em amostras de cimento e clinquer pela
técnica eletroanalitica proposta e comparar os resultados obtidos com os
resultados obtidos pela espectrometria de absorcdo atdbmica com chama
(FAAS);

2.2 — Objetivos Especificos

e Avaliar a eficiéncia do processo de extracdo do manganés utilizando &cidos
diluidos e banho ultrassdénico em comparacdo ao uso de acidos concentrados

e aquecimento em chapa;

e Comparar os resultados obtidos para as amostras analisadas com o0s

existentes em literatura para amostras desta natureza,

e Desenvolver processo rapido de andlise, com utilizacdo de instrumentacao
mais simples, de elevada portabilidade, visando a realizacdo de analises em

campo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - Breve Histoérico da Eletroquimica

De forma simplificada, podemos definir a eletroquimica como o ramo da quimica
que trabalha com o uso de reacdes quimicas espontédneas para produzir
eletricidade, e com o uso de da eletricidade para forcar que reacdes quimicas néo-
espontaneas acontecam. A aplicacao de técnicas eletroquimicas permite monitorar
desde as concentracBes iGnicas e a composicdo de solucdes, até a atividade de
espécies quimicas em processos cerebrais e cardiacos [1].

As origens da eletroquimica remetem do século XVIII. Luigi Galvani, um
anatomista italiano, estava com alguns assistentes realizando experimentos
envolvendo dissecacao de ras e, acidentalmente, um de seus assistentes tocou a
ponta de seu bisturi no nervo ciatico de uma ra e foi observado um movimento de
contracdo nos membros do animal dissecado, Galvani ainda relatou que havia uma
maquina elétrica préxima ao local [2]. Concluiu que a eletricidade era capaz de
produzir a entdo chamada de “eletricidade animal” [3] e que esta possibilitava o
movimento observado em seu experimento. Por este experimento, € atribuida a
Galvani a descoberta da bioeletroquimica.

Posteriormente, Alessandro Volta construiu a chamada “pilha de Volta”, que
consistia em pilhas (literalmente) de placas de zinco e prata alternadas, separadas
por pedacos de pano embebidos em um eletrdlito, onde se observou fluxo de
corrente elétrica entre duas pilhas distintas. Apés seus experimentos, Volta concluiu
qgue, no experimento de Galvani, a eletricidade surgiu da juncdo do gancho de cobre
gue segurava a perna da rd e o apoio de ferro sobre o qual o gancho estava
pendurado. ApOs o experimento pioneiro de Volta, o estudo sobre eletroquimica e
areas correlatas comecou a ser explorado de forma mais intensa por varios outros
cientistas. Willian Nicholson e Anthony Carlisle utilizaram a pilha de Volta para
eletrolisar 4gua e varias solugdes, observando entdo a evolucdo de gas hidrogénio e
oxigénio nos eletrodos. Em 1803, Jons Berzelius e Willian Hisinger constataram que

as solucdes adquirem alcalinidade na regido do polo negativo e acidez na regiao do
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pélo positivo; esta observacdo culminou no desenvolvimento da teoria da
eletroafinidade.

Em 1807, Humphry Davy iniciou trabalhos envolvendo a eletrdlise de sais
fundidos (hoje chamada de eletrélise ignea), e foi o primeiro a conseguir isolar
sédio e potassio na forma elementar. Michael Faraday, um dos mais brilhantes
cientistas da histéria da ciéncia, iniciou suas atividades cientificas como
assistente no laboratério de Humphry Davy e |4 desenvolveu experimentos que
culminaram nas leis de Faraday, hoje fundamentais para a compreensao
quantitativa da eletrélise. Coube a Faraday também desenvolver o transformador,
o dinamo e o motor elétrico.

Contribuiram ainda de forma muito significativa Friedrich Kohlrausch (na
determinacdo de maximos de condutancia de solucdes eletroliticas — A,), Wilhelm
Ostwald (que propods, a luz dos conceitos propostos por Arrhenius e Kohlrausch, a
hoje chamada de lei da diluicdo de Ostwald), Walter Nernst (que, trabalhando como
assistente de Ostwald estudou os fatores que afetam a forca eletromotriz em uma
célula eletroquimica e propds a conhecida equacdo de Nernst, base da
potenciometria, e também o eletrodo padrdo de hidrogénio - EPH) e Gilbert Lewis
(que introduziu o conceito de atividade ibnica e também uma série de valores de
potencial de eletrodo baseada no eletrodo padrdo de hidrogénio. Em 1953, um
acordo internacional fixou o EPH como referéncia para a medida dos potenciais e
estes, passaram a ser escritos em termos dos potenciais de reducao).

Com o0 avanco na eletrbnica e sua aplicacdo na construcdo de novos
instrumentos, muitos estudos antes inviabilizados pelos equipamentos disponiveis
passaram a ser realizados. Um bom exemplo da importancia do avanco da
instrumentacao na eletroquimica é o eletrodo de vidro, que foi idealizado no inicio do
século passado, mas somente foi aplicado aos medidores de pH (pHmetros) na
década de 50 (quase meio século depois). O desenvolvimento do transistor, dos
circuitos integrados e de muitos outros componentes e sistemas tiveram forte
impacto no desempenho e até mesmo no tamanho dos equipamentos [3].

Hoje, a eletroquimica é aplicada nos mais variados segmentos, desde a inddstria
até a medicina. Dentre as aplicagfes na area industrial destacam-se a eletrdlise da
agua para producédo de hidrogénio, a da salmoura para producéo de cloro/soda e a
da acrilonitrila para producdo da adiponitrila (um intermediario na producdo do
Nylon) [4]. Além destas importantes aplicagdes, ainda é necessario citar o refino
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eletrolitico de cobre, a producdo de aluminio a partir da bauxita e os processos de
eletrodeposicdo de metais. Além disso, a corrosdo metalica [5] € uma preocupacao
constante, visto 0 seu efeito degradante sobre maquinas e estruturas metalicas
como pontes, oleodutos, plataformas de petréleo, torres de transmissdo, entre
outras. Com a crescente busca por tecnologias limpas para obtencéo de energia, o
uso de células a combustivel [4,6] tem tido posicdo de destaque nos ultimos anos e

mostram uma aplicacéo tecnoldgica importante e atual da eletroquimica.

3.2 - Quimica Eletroanalitica

3.2.1 - Técnicas eletroanaliticas

A quimica eletroanalitica compreende um conjunto de métodos analiticos
quantitativos baseados nas propriedades elétricas de uma solucdo, quando ela esta
tomando parte de uma célula eletroquimica [7]. E aplicada & determinac&o direta ou
indireta de ions ou moléculas em solucéo.

As técnicas eletroanaliticas apresentam muitas vantagens frente a outras
metodologias analiticas: 1) instrumentacdo mais simples e de baixo custo quando
comparado as técnicas espectroscopicas; 2) sdo especificas para um estado de
oxidacdo particular, ou seja, permitem realizar especiacdo; 3) apresentam limites de
deteccdo comparaveis aos obtidos por técnicas espectroscépicas para andlise de
metais e 4) sédo passiveis de automacdo e miniaturizacao, o que diversifica a gama
de aplicacBes, por exemplo, para andlises in situ, 5) apresentam a vantagem de
permitir ao operador atuar sobre as caracteristicas da solucdo e do transdutor,
ampliando assim as possibilidades analiticas.

Dentre os métodos eletroanaliticos propostos, encontram maior aplicacédo a
potenciometria, a coulometria, a condutimetria e a voltametria, sendo que destes, a
potenciometria € a mais largamente utilizada. Em varias situagfes a medida do pH é
uma informacdo importante, como por exemplo, no monitoramento de processos
guimicos na industria em geral e no tratamento de agua (potavel e/ou efluentes).

Além disso, a determinacdo potenciométrica € comumente aplicada para a
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determinacao do ponto final em titulacdes. Em laborat6rios de controle de qualidade,
onde sdo realizadas analises de rotina, € comum o uso de eletrodos ion seletivos
para a determinacdo potenciométrica de espécies como CN’, CI, F, I, Na', Li* e
NH,4", dentre outras.

Além da determinacdo do pH e de ions com eletrodos seletivos em solugfes
aquosas (vale ressaltar que o eletrodo de pH é um eletrodo seletivo a ions H30"), a
potenciometria se aplica a determinacdo de espécies quimicas nas mais variadas
matrizes. Por exemplo, VAsquez e colaboradores determinaram Na*, K*, Ca®* e CI
em pasta de celulose utilizando eletrodos ion seletivos, obtendo excelentes
resultados [8]. Na literatura também existem aplicacbes em amostras clinicas, como
no trabalho de Metzger, Dohner e Simon, onde ¢é feita a determinacéo de Li* e Na*
em soro sanguineo utilizando um eletrodo ion seletivo com membrana liquida e
volumes de amostra da ordem de 0,1 mL [9].

Em trabalho recente, De Marco, Clarke e Pejcic apresentam as
potencialidades e aplicacdes de eletrodos fon seletivos para a andlise de Cu*?, Fe™,
Cd*?, Hg*™, Cr*®, Pb*? e F em amostras ambientais [10].

A coulometria engloba um grupo de métodos analiticos baseados na medida da
guantidade de eletricidade (em Coulombs) necessaria para converter
guantitativamente o analito a um estado de oxidacdo diferente. Nestas, a massa do
analito (oxidado ou reduzido) pode ser calculada a partir de constantes fisicas, sendo
desnecessaria a calibracdo e/ou padronizacdo e, adicionalmente, estes métodos
possuem precisdo comparavel aos métodos gravimétricos e volumétricos [7].

Os métodos coulométricos sdo aplicados em diversas determinacdes, como
por exemplo, em titulagbes (chamadas de titulagcbes coulométricas), na
determinacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) e na determinagédo de uranio
e polénio na industria nuclear, onde tem se mostrado muito eficiente [7,11].

Na voltametria, as informacdes sobre o analito sdo obtidas através de
medidas de corrente em fungdo do potencial aplicado [12]. Estas informac¢des sao
obtidas em gréaficos de corrente versus potencial, chamados de voltamogramas. Seu

desenvolvimento e aplicagdes serao discutidas em detalhes na secéao 3.2.2.
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3.2.2 - Polarografia e Voltametria

Em 10 de fevereiro de 1922, o professor Jaroslav Heyrovsky obteve em seu
laboratério uma curva de corrente em funcdo do potencial, usando um eletrodo
gotejante de mercurio. Este experimento é considerado o0 primeiro registro
polarogréafico da historia [13]. A polarografia foi, por décadas, a vertente mais comum
e aplicada das técnicas eletroanaliticas. O eletrodo de mercurio, por apresentar uma
série de particularidades interessantes, dentre eles a elevada janela de potencial
anodico e a renovacao superficial reprodutivel (inerente aos eletrodos gotejantes e
de gota pendente ou estatica), tornou-se muito interessante para a andlise de
diversas espécies organicas e inorganicas.

A partir da polarografia classica, introduzida por Heyrovsky, outras técnicas
voltamétricas foram desenvolvidas e aplicadas ao eletrodo de mercurio, dentre as
quais podemos destacar, inicialmente, a voltametria ciclica [14] e as técnicas de
pulso [15,16] e a polarografia por onda quadrada, proposta por Barker e Jenkins [17].
Estas Ultimas, associadas as etapas de pré-concentracdo [18], fizeram da
polarografia uma das mais poderosas técnicas analiticas para determinacdo de
baixas concentracdes de substancias organicas e inorganicas nas mais variadas
matrizes [19,20]. A polarografia aplicada a analise de metais possibilita, em muitos
casos, a determinacao simultanea de varios metais em matrizes como agua [21] e
sangue [22].

Na voltametria, as determinacdes sao feitas fora das condi¢cdes de equilibrio,
Ou seja, ocorre passagem de corrente entre os eletrodos. No inicio, 0s experimentos
voltamétricos eram realizados em sistemas de apenas dois eletrodos, onde o
eletrodo de referéncia atuava simultaneamente como eletrodo auxiliar e de
referéncia, fluindo pelo mesmo a corrente da célula durante a varredura de potencial.
Para que o potencial do eletrodo de referéncia (que atuava como eletrodo auxiliar
também) se mantivesse “constante”, era fundamental que sua area fosse muito
maior que a do eletrodo de trabalho. Nas células polarogréficas iniciais
desenvolvidas por Heyrovsky, o eletrodo de referéncia apresentava area com varios
cm?. O fluxo de corrente pelo eletrodo de referéncia pode causar problemas de
estabilidade de potencial em fungédo da variacdo das atividades das espécies nas
vizinhancgas deste [23]. Quanto menor a area do eletrodo e maior for a corrente, este
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efeito serd mais acentuado. Além disso, em meios mais resistivos, a queda 6hmica
torna-se significante e aumenta com o incremento da corrente, gerando
voltamogramas distorcidos [7].

Com os avancos da eletrbnica, foi possivel desenvolver os potenciostatos
modernos, onde as medi¢Bes voltamétricas passaram a ser realizadas em células
contendo trés eletrodos: eletrodo indicador (também chamado de eletrodo de
trabalho), eletrodo de referéncia (normalmente Ag/AgCl ou calomelano) e um
eletrodo auxiliar (p. ex. fio de platina, com area superior a area do eletrodo de
trabalho). Nas células com trés eletrodos a corrente flui entre o eletrodo de trabalho
e o eletrodo auxiliar e virtualmente ndo ocorre passagem de corrente no eletrodo de
referéncia, sendo que o mesmo atua essencialmente como um potencial de
referéncia [23]. Na Figura 1 temos a representagdo de uma célula eletroquimica de 3

eletrodos munida de um sistema de purga.

Eletrodo de referéncia

Eletrodo auxiliar Eletrodo de trabalho
Entradade N,
Saidade N, «—

Figura 1: Esquema de uma célula eletroquimica de 3 eletrodos.

A polarografia contribuiu de forma decisiva para o desenvolvimento da
quimica eletroanalitica. As técnicas de pulso e onda quadrada, aplicadas ao eletrodo
de mercurio oferecem elevada sensibilidade e baixos limites de deteccédo. Porém o
uso do mercurio em laboratério e também na industria vem sendo abolido em funcéo
da sua elevada toxicidade e da crescente preocupacgdo com a questdo ambiental,
com a consequente adequacédo dos produtos e processos a quimica verde. Com a
descontinuidade do uso do mercurio e, por consequéncia, da polarografia, nas duas

dltimas décadas, outros materiais eletrodicos passaram a ganhar mais espaco e o
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uso do carbono (nas suas mais diversas formas, dentre as quais os “diamantes”,
nanotubos, grafenos, etc.) e de metais nobres (ouro, platina, paladio, prata e cobre)
sdo muito comuns nos dias atuais.

Além da diversificagdo dos materiais eletrodicos, a modificacdo da superficie
dos eletrodos também cresceu muito nos dltimos anos. Em um eletrodo modificado,
a superficie eletrodica é alterada por meio da insercdo de outras espécies nesta
superficie. Este recobrimento pode ser realizado de vérias formas, dentre as quais
se destacam a modificacdo quimica, adsorcao, deposicao fisica, eletroadsorcéo ou
por plasma. Quando o eletrodo encontra-se modificado, as espécies eletroativas tém
contato direto com o material utilizado para a modificacdo, que atua como mediador
nas reacdes redox entre as espécies eletroativas e o eletrodo [23]. Porém, em certos
casos, utilizando eletrodos modificados com filmes poliméricos (como Nafion ou
acetato de celulose), o processo de eletrodo ocorre na superficie eletrédica. Como
resultado, a modificacdo pode inibir processos indesejaveis e facilitar outros,
desejaveis, sendo assim uma ferramenta importante para obter melhora na
seletividade, caracteristica fundamental para anélise em matrizes complexas.

Dentre os materiais utilizados na modificacdo de eletrodos destacam-se o
mercurio, o bismuto e alguns polimeros condutores como a polivinilpiridina (PVP)
e o polivinilferroceno (PVF), porfirinas e ftalocianinas (além do Nafion® e acetato
de celulose, citados acima). Eletrodos modificados com porfirinas foram aplicados
por Quintino e colaboradores para analise de metabissulfito de so6dio e
paracetamol em formulacdes famacéuticas [24,25]. Mufioz e colaboradores
também fizeram uso de eletrodos produzidos a partir de CDs modificados com
platina para determinacao de acido ascérbico em farmacos [26]. A analise de
tracos de metais com eletrodos modificados com bismuto foram aplicados para
determinacdo simultdnea de cobalto e niquel por Hutton e colaboradores [27] e
também para determinacdo de Cr(VI) por Lin e colaboradores [28]. Eletrodos
modificados com mercuario foram aplicados por Tanguy e colaboradores para a
determinacao de tracos de Sb** em agua do mar [29] enquanto Lund e Salberg
[30] realizaram a determinacdo simultdnea de cobre, chumbo e cadmio, na
mesma matriz. O uso de eletrodos modificados por eletrodeposicdo de mercurio
sobre eletrodos sdlidos (carbono vitreo e platina sdo os mais utilizados) constitui

em uma alternativa para obter eletrodos que, uma vez modificados, apresentam
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desempenho semelhante ao dos eletrodos de mercurio usados na polarografia
convencional.

Eletrodos obtidos a partir de materiais alternativos também s&o opcdes
interessantes e de baixo custo para a obtencdo de sistemas eficientes de
analise voltamétrica, especialmente para sistemas de analise em fluxo.
Nascimento e colaboradores demonstraram as potencialidades do arranjo de
microeletrodos de ouro obtidos a partir de chips eletréonicos [31]. Neste trabalho
€ descrito o processo de confec¢cao e caracterizacao eletroquimica do arranjo de
microeletrodos, € demonstrado também o desempenho do sistema proposto
para determinacdes de cadmio em baixas concentracfes, com a modificacdo
dos microeletrodos com filme de mercurio e pré-concentracdo. Augelli e
colaboradores propuseram um sistema de analise em fluxo com deteccdo
amperométrica aplicado a determinagdo de cobre em aguardente utilizando o
arranjo de microeletrodos de ouro obtidos a partir de microchips [32]. O método
proposto apresenta Otima linearidade e reprodutibilidade, além de elevada
frequéncia analitica (60 a 90 determinac6es/hora).

O uso de CDs de ouro para a obtencdo de eletrodos de baixo custo
(CDtrodos) foi descrita por Angnes e colaboradores [33]. O processo consiste na
remocdo com HNOj3 concentrado da camada polimérica que protege o filme de
ouro e permite obter dezenas de eletrodos a partir de um anico CD. Os filmes de
ouro dos CDtrodos possuem espessura da ordem de 50 a 100 nandémetros e
esta caracteristica estrutural facilita a constru¢cdo de eletrodos com uma das
dimensdes extremamente reduzida. Além da caracterizacdo e comparacdo do
desempenho frente a um eletrodo comercial, foram feitas aplicagcbes em
sistemas estacionarios (determinacdo simultdnea de cobre e mercuario por
stripping potenciométrico) e em fluxo (deteccdo amperométrica de ferricianeto)
e, em ambos 0s casos, 0s resultados obtidos foram muito satisfatorios [33].
Posteriormente, a transferéncia de mascaras de toner proposta por Richter e
colaboradores para a producdo de eletrodos mostrou-se interessante para a
obtencdo de CDtrodos de &rea reprodutivel com baixo custo e instrumental

simples [34].
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3.3 - Manganés

3.3.1 - Caracteristicas, Importancia e Toxicidade

O manganés é um elemento amplamente distribuido na crosta terrestre,
sendo o décimo segundo elemento mais abundante e dentre os metais ocupa a
quinta posi¢cdo. Sua ocorréncia mais comum é na forma de Oxidos, carbonatos e
silicatos. A pirolusita (MnO;) é o minério de manganés mais comum [35] e 0 seu
beneficiamento constitui o principal processo de obtencdo do metal.

Na forma elementar possui pouca aplicacdo, mas é muito utilizado na
fabricacdo de pilhas, vidros e na composicdo de ligas metdlicas
(especificamente nos acos), melhorando propriedades de forjamento,
resisténcia, rigidez, resisténcia ao desgaste e atuando como agente redutor e
dessulfurador. Siqueira descreve uma série de outras aplicacdes relevantes do
manganés na indastria [36].

O manganés é um mineral essencial para o organismo e os alimentos sdo
a sua principal fonte. Alguns alimentos, como cereais e nozes, possuem teores
do metal acima de 41 e 47 pg/g, respectivamente, enquanto outros possuem
niveis mais baixos, como o leite e seus derivados (de 0,02 a 0,49 ug/g). A
guantidade de manganés absorvida vai depender da dieta do individuo e um
exemplo tipico é a ingestdo de cha: uma xicara de chd média pode conter de
0,4 a 1,3 miligramas de manganés. Assim, pessoas que consomem mais cha
estdo sujeitas a ingerir quantidades maiores deste metal, em comparacdo com
pessoas que nado tenham héabito semelhante [37]. A alimentacdo supre as
guantidades de manganés necessarias ao bom funcionamento de véarios
processos metabdlicos importantes, como por exemplo, na composicao da
enzima superoxido dismutase, principal enzima antioxidante das mitocondrias e
no metabolismo de carboidratos e colesterol.

No entanto, quando presente no organismo em elevadas quantidades, o
manganés pode causar efeitos téxicos a diferentes niveis, sendo 0s mais
preocupantes os que afetam o sistema nervoso central. Quanto a efeitos agudos

a toxicidade oral e dérmica do manganés € pouco significativa devido a baixa
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solubilidade do metal, mas alguns estudos sugerem que a exposi¢cdo a altas
concentracdes ambientais pode provocar inflamacdo nos pulmdes (pneumonia
quimica) [37]. A exposicdo moderada por longos periodos causa transtornos
neurolégicos graves, levando a uma doenga chamada “manganismo”, que em
estagios avancados apresenta caracteristicas clinicas semelhantes as do mal
de Parkinson.

Casos de manganismo provenientes de ingestdo acidental de manganés
e/ou seus compostos sdo reportados na literatura [38], porém a maioria dos
casos sdo originados da exposi¢cao ocupacional. Esta exposi¢cdo € muito comum
em industrias siderargicas, metallrgicas, de baterias e em atividades onde é
feito uso intensivo de soldas. Nestas atividades os trabalhadores estdo expostos
a vapores ricos em manganés principalmente na forma de “aerodispersoides”
(poeiras e/ou fumos).

Neste trabalho é dada atencdo as amostras coletadas em industrias
cimenteiras, especificamente cimento e clinquer, e a determinacdo de
manganés nas mesmas. O desenvolvimento de metodologias analiticas que
permitam monitorar manganés nestas amostras corrobora com a crescente
problematica de exposicdo ocupacional de trabalhadores nas unidades fabris
em que se pratica a co-incineracado de residuos [39], onde existe um incremento
nas emissdes dos mais variados poluentes [40-42], dentre eles, 0os metais
pesados [39,41,43]. A analise do teor de manganés nestas matrizes se faz
necessaria e se fundamenta na sua baixa volatilidade (diferentemente de
elementos como Hg, Tl e As), durante o processo produtivo o mesmo tende a

ser incorporado ao clinquer e, consequientemente, ao cimento [44].

3.3.2 — Saude Ocupacional versus Manganés

Dentro das perspectivas dos direitos fundamentais do trabalhador em
usufruir uma boa e saudavel qualidade de vida, na medida em que nédo se
podem dissociar os direitos humanos e a qualidade de vida verifica-se,

gradativamente, a grande preocupacdo com as condi¢des do trabalho.
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A primazia dos meios de producdo em detrimento da prépria saude
humana é fato que, infelizmente, vem sendo experimentado ao longo da historia
da sociedade moderna. As doencas aparentemente modernas (stress, neuroses
e as lesdes por esforgos repetitivos) ha séculos vém sendo diagnosticadas.

Os problemas relacionados com a saude se intensificaram a partir da
Revolucdo Industrial. As doencas do trabalho aumentam em proporcdo a
evolucdo e a potencializacdo dos meios de producdo, com as deploraveis
condicdes de trabalho e de vida das cidades [45].

No Brasil, a Fundacdo Jorge Duprat de Seguranca e Medicina do
Trabalho (FUNDACENTRO) desenvolve pesquisas relacionadas a higiene e
seguranga ocupacional. Na “divisdao de agentes quimicos” sao realizadas
pesquisas referentes a analise, controle e monitoramento de agentes quimicos
perigosos do ponto de vista ocupacional nos mais variados setores de trabalho.

Em termos ocupacionais, o manganés é um elemento que tem merecido
atencdo em vista da sua toxicidade, que se pronuncia quando ha exposicdo por
periodos prolongados por parte dos trabalhadores. Locais de trabalho onde
comumente se verifica a exposicdo a material particulado rico em Mn séo as
fundicdes, mineracdo, siderurgicas e nas operagdes com solda, porém nas
industrias cimenteiras a exposicdo ao manganés também existe devido a
composicdo dos combustiveis fosseis utilizados nos altos fornos (quando se
empregam combustiveis alternativos o teor de manganés tende a ser maior) e da
escoria de siderurgia (que contém de 5 a 15% de MnO), que é um ingrediente na
formulacdo de certos cimentos. Além disso, as demais matérias primas como o
calcario e a argila, podem conter manganés na forma de impurezas. Durante o
processo de producdo as matérias primas sofrem sucessivos processos de
moagem, 0 que torna o ambiente fabril rico em material particulado em suspensao.
Como a principal via de contamina¢do por manganés € o trato respiratorio [37], 0
contato com a poeira € uma forma de exposicdo ocupacional relevante (vale
lembrar que, em muitos casos, os trabalhadores néo utilizam os equipamentos de
protecao individual necessarios para a realizagdo das suas atividades). Além disso,
durante a utilizagcdo do cimento na construcao civil pode haver contato deste com a
pele (durante as atividades de preparo do cimento para aplicacdo) e também com
trato respiratorio (devido a baixa granulometria do cimento, que, quando

manipulado, favorece a formacao e constante ressuspensao de poeira).
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O manganismo € uma doencga provocada pelo acumulo de manganés no
organismo e se caracteriza por causar severos danos ao sistema nervoso
central, apresentando, em estagios avancados, sintomas semelhantes aos do
mal de Parkinson. Muitos autores apresentam dados experimentais relevantes
acerca dos disturbios neuroldgicos decorrentes da exposicdo ambiental e
ocupacional ao manganés [46,47]. Nestes trabalhos é ressaltada a similaridade
entre os sintomas de manganismo e o mal de Parkinson. O trabalho de reviséo
de Levy e Nasseta [48] apresenta uma sintese dos efeitos neurol6gicos do
manganés em seres humanos e afirma que se trata de uma sindrome
Parkinsoniana e irreversivel.

O estudo de Gorell e colaboradores sugere que a exposicdo a cobre ou
manganés por periodos superiores a 20 anos possui grande associagcdo com o
desenvolvimento do Mal de Parkinson [49]. Olanow sugere que o0
“Parkinsonismo” devido a intoxicagdo por manganés difere do “Parkinsonismo”
de origem idiopatica, ou seja, embora sejam moléstias que apresentem
sintomas semelhantes, diferem do ponto de vista clinico [50]. Em trabalho
recente, Lucchini, Martin e Doney [51] também sugerem que manganismo e mal
de Parkinson sdo condi¢cGes médicas distintas, além disso, eles sugerem que 0s
mecanismos de exposicdo cronica a niveis baixos ndo sao totalmente
compreendidos, porém as pesquisas tém demonstrado que individuos expostos
ao manganés apresentam um risco maior de desenvolver disturbios de
Parkinson.

Sintomas perceptiveis de manganismo sao verificados apenas apés a
exposicao por longos periodos. Mergler e Baldwin afirmam que é possivel
detectar sinais precoces de disfuncdo neurotoxica associada a exposicao
ocupacional e ambiental ao manganés [52]. Estes autores ainda sugerem
algumas alteracdes decorrentes de distarbios causados por manganés, como a
desaceleracdo de funcdes motoras, aumento da incidéncia de tremores nos
membros, possiveis déficits intelectuais e alteragdes de humor.

Os indicadores biologicos utilizados para a avaliacdo da exposicdo ao
manganés ndo sao inteiramente satisfatorios, uma vez que ndo ha uma relacéo
razodvel entre a exposicdo ao metal, niveis biolégicos do manganés e a
intensidade dos efeitos [53]. Esta incerteza provavelmente € o resultado da

movimentacao relativamente rapida de manganés absorvido em contraste com a
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progressédo lenta da doenca [54]. O monitoramento do manganés no sangue e
na urina auxilia na confirmacdo da exposi¢cdo ao metal, mas nao se correlaciona
com exposicdo passada ou intoxicacdo crbénica. No Brasil, a norma
regulamentadora n° 7 (NR 7), do ministério do trabalho e emprego (MTE) [55],
estabelece a elaboracdo e implementacdo do programa de controle médico de
salude ocupacional (PCMSO) mas nao esti previsto o controle biolégico de
manganeés.

Faz-se necessario o monitoramento dos niveis de manganés aos quais 0s
trabalhadores estdo expostos no ambiente de trabalho e isso somente é
possivel por meio da analise dos materiais por eles manipulados e da atmosfera
local. Muitos 6érgaos internacionais, como a Occupational Safety and Health
Administration (OSHA) e a American Conference of Governamental Industrial
Hygienists (ACGIH) determinam os limites de exposi¢cdo ocupacional (ou néo)
aos mais variados poluentes, dentre eles 0 manganés.

O ministério do trabalho e emprego também preconiza na norma
regulamentadora n°® 15 (NR 15) [56] os limites de exposi¢cdo a agentes quimicos
insalubres, mas nédo sao fornecidos limites de tolerancia para o manganés, a
norma indica o uso do limite da ACGIH quando este nado existir na mesma. O
threshold limit value (TLV) — time weighted average (TWA) para 0 manganés na
ACGIH é 0,2 mg m™ de ar [57]. O TLV-TWA estabelece a concentracdo média
ponderada pelo tempo de exposicao para a jornada de 8h/dia, 40h/semana, a
qual praticamente todos os trabalhadores podem se expor ao agente quimico

em questao, repetidamente, sem que este apresente efeitos nocivos.

3.3.2.1 - Producgéo de Cimento e Impacto Ambiental

A origem historica do cimento tem cerca de 4500 anos, no antigo Egito,
onde ja era utilizada uma mistura que continha gesso calcinado para a
construcdo de monumentos. O cimento “Portland” foi desenvolvido por Joseph
Aspdin em 1824 e recebeu este nome em homenagem a ilha de Portland, na
Inglaterra, onde havia rochas de cor, durabilidade e solidez semelhantes a do

cimento por ele desenvolvido. No Brasil o marco da implantacdo da industria
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cimenteira ocorreu em 1924, quando a Companhia Brasileira de Cimento
Portland fundou uma fabrica de cimento em Perus, na regido metropolitana de
Sé&o Paulo [58].

A atividade cimenteira vem crescendo rapidamente nos ultimos anos e,
atualmente, para atender a demanda de consumo do pais existem, em operac¢ao
no Brasil, 70 fabricas de cimento, que juntas, possuem capacidade instalada de
67 milhdes de toneladas de cimento por ano [59].

O processo de producdo do cimento tem inicio com a extracdo da argila e
do calcario, seus constituintes principais. As matérias primas sao entéo
misturadas em uma proporcdo de cerca de 90% de calcario e 10% de argila,
dependendo das caracteristicas quimicas do material disponivel. Feita a
dosagem, a mistura € moida em um moinho de bolas, barras ou rolo, onde
ocorre a homogeneizacdo da mistura e sua pulverizacdo, de modo a reduzir o
tamanho médio das particulas a 0,05 mm.

A mistura € levada entdo para a parte mais importante do processo de
fabricacdo do cimento: a etapa de clinquerizacdo. A farinha (como é comumente
chamada a mistura de calcario e argila) é introduzida em um forno (passando
antes por pré-aquecedores que aproveitam o calor dos gases produzidos no
proprio forno) rotativo, constituido por um cilindro de aco revestido por tijolos
refratarios, com comprimento de 50m a 150m e 6m de didmetro. A mistura é
calcinada até 1450°C, resultando no clinquer, principal constituinte do cimento.

Um resfriador promove a reducdo da temperatura a 80°C,
aproximadamente. A clinquerizacdo se completa nessa etapa, onde ocorre uma
série de reacdes quimicas que influenciardo diversos parametros, dentre os
quais a resisténcia quimica do concreto nas primeiras idades, o calor de
hidratacéo, o inicio da pega e a estabilidade quimica dos compostos.

Séo realizadas entdo uma série de adicdes ao clinquer, entre as quais as
mais importantes sdo o0 gesso, a escoéria de alto forno, material pozolanico, além
do préprio calcario, em proporc¢des que variam de acordo com o tipo de cimento
a ser produzido.

A Figura 2 ilustra o processo global de produc¢éo do cimento.
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Figura 2: Fluxograma de produc¢&o do cimento

Dada a necessidade de se alcancar altas temperaturas na etapa de
clinquerizagédo, a producdo de cimento depende fundamentalmente de energia.
Tradicionalmente, utilizam-se combustiveis fésseis, como carvao, 6leo combustivel e
coque de petrdleo. O co-processamento (ou co-incineracdo) é uma técnica de
utilizacao de residuos industriais a partir do processamento desses como substituto
parcial de matéria-prima e/ou de combustivel no sistema forno de producdo de
clinquer, na fabricagdo de cimento. O co-processamento € regulamentado
nacionalmente pela resolucdo CONAMA 264/1999 [60], que proibe a utilizacdo de
alguns tipos de residuos, tais como o0s provenientes de servicos de saulde,
radioativos e solventes organoclorados. A mesma resolucdo determina os limites
maximos de emissdo em plantas que praticam o co-processamento. No estado de
Séo Paulo, a CETESB, através da norma técnica P4.263 [61], impde limites de
emissdo ainda mais rigorosos.

A co-incineracdo de residuos € uma tentativa de reduzir o uso de

combustiveis fosseis e, a0 mesmo tempo, aproveitar residuos potencialmente
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perigosos como fonte de energia. Para tanto, os residuos precisam ser triturados
(quando solidos) e misturados de forma a adquirir algumas propriedades
(principalmente do ponto de vista de teor calorifero) semelhantes aos combustiveis
normalmente usados. Esse coquetel de residuos, chamado genericamente de blend,
€ entdo misturado a matéria prima, ou adicionado nos fornos por algum sistema
especifico de alimentacdo. Uma primeira parte dos poluentes gerados no forno é
destruida pelas altas temperaturas, uma segunda parte € incorporada ao clinquer e
h& ainda uma terceira parte que € dispersa juntamente com as emissdes atmosféricas,
causando diversos impactos sobre o meio ambiente e a salde das pessoas que vivem
no entorno das fabricas ou que trabalham dentro delas [39].

Abinbola, Kehinde-Philips e Olatuniji [41] avaliaram o teor de metais (Cd, Pb, Cu,
Zn e Ni) por ICP-OES, nas matérias primas e na poeira emitida por uma fabrica de
cimento, localizada na Nigéria. Os autores constataram que 0s metais analisados
encontram-se em concentracdo superior a média mundial para as mesmas amostras e
gue, no periodo avaliado, houve um crescimento dos casos notificados de problemas de
pulméo, coragdo, pele, rim e cancer. Nao existem provas conclusivas para estabelecer
uma relacdo entre 0 aumento de casos notificados e as emissdes de metais pesados da
fabrica. No artigo, os autores nao informam qual tipo de combustivel é utilizado no forno
de clinquer.

Em Lengerich, na Alemanha [62], houve elevada emissdo atmosférica de télio
decorrente do uso de refugo de pirita que continha cerca de 400 mg/kg de Tl como fonte
de 6xido de ferro. Este foi um dos primeiros e principais casos de contaminacdo
decorrente da co-incineracéo de residuos.

A influéncia do co-processamento de pneus e lodo de estacOes de tratamento de
esgoto nas emissdes atmosféricas de dioxinas, furanos e metais pesados (Hg, Tl, As,
Pb, Cr, Cu, Co, Mn, Ni e V) numa planta de producdo de cimento foram avaliados por
Conesa e colaboradores [63]. Os mesmos verificaram gque ocorre um incremento nas
emissdes poluentes quando a razdo pneu/combustivel aumenta dentro do forno de
clinquer. A analise dos metais foi realizada por ICP-MS.

Na literatura sdo encontrados Vvarios casos de contaminacdes ambientais e
aumento da incidéncia de problemas de saude na populacdo que vive em volta de
fabricas de cimento onde se pratica a co-incineragdo. Milanez [39] apresenta uma série
de estudos de saude ocupacional e ambiental relacionados a producao de cimento e a

co-incineracéo de residuos, bem como os impactos decorrentes desta pratica.
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3.3.3 — Métodos Analiticos para a Determinacdo de Manganés

3.3.3.1 — Contexto Geral

Diversas técnicas podem ser aplicadas para a determinacdo do teor de
manganés em uma amostra, como por exemplo, espectrofotometria,
polarografia, andalise por ativacdo neutrdnica, espectrometria de absorcéo
atbmica, espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado
e espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado [64]. Além
destas técnicas ainda podemos citar o emprego da fotometria de chama [65] e
de métodos volumétricos [11,66].

Atualmente, os métodos espectroscopicos sdo 0s mais aplicados para a
determinacdo de baixas concentracdes de manganés em varias amostras e a
grande vantagem do emprego destes métodos sdo o0s baixos limites de
deteccao que podem proporcionar, além da possibilidade da analise direta de
solidos ou de suspensdes, no caso da espectrometria de absorcédo atdbmica com
forno de grafite ou da espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado, respectivamente. A grande desvantagem dos métodos
espectroscopicos é o custo de aquisicdo e manutencdo dos equipamentos, que
sao elevados, além das dificuldades para sua utilizacdo em analises “no
campo”.

A maioria dos métodos normatizados (ou métodos “oficiais”) para analise
de manganés prevé o uso de técnicas espectroscépicas na etapa de
determinacgdo analitica. Os métodos padrdo da American Society for Testing and
Materials (ASTM) para andlise de manganés em agua para abastecimento
recomenda o0 uso da espectrometria de absor¢cédo atdomica por chama (FAAS) ou
forno de grafite, em detrimento do método colorimétrico, descontinuado pela
propria instituicdo. A determinacdo de manganés em gasolina pelo método
ASTM também recomenda a FAAS. Outro exemplo é o método oficial da
Occupational Safety and Health Administration (OSHA) para determinacédo de

metais em ambientes de trabalho, que igualmente recomenda o uso da
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absorcdo atbmica e também a espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado.

Em alguns casos, onde o0s niveis de manganés na matriz sdo mais
elevados, existem métodos colorimétricos [67] (p. ex. determinacdo de
manganés em aco) e titulacdes de éxido-reducdo [11] (p. ex. determinacdo de

manganés em minérios).

3.3.3.2 - Andlise de Manganés por Técnicas Eletroanaliticas

3.3.3.2.1 - Eletroquimica do Manganés

As técnicas eletroanaliticas, em especial as voltamétricas, sdo muito
interessantes para a determinacéo quantitativa de manganés nas mais variadas
matrizes, fornecendo, em muitos casos, limites de deteccdo comparaveis aos
obtidos por técnicas espectroscopicas e com a vantagem de utilizar
instrumentacdo muito simples e de baixo custo.

Uma particularidade que faz a analise voltamétrica de manganés ser
interessante é a grande variedade de estados de oxidacdo que o manganés
pode apresentar [68], representado nas Figuras 3 (para o meio basico) e 4 (para

0 meio 4cido).
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Figura 3: Diagrama de Latimer do manganés em meio basico: valores sobre as setas indicam o valor

do potencial da reacéo redox versus eletrodo padréo de hidrogénio.
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Figura 4: Diagrama de Latimer do manganés em meio acido: valores sobre as setas indicam o valor

do potencial da reacao redox versus eletrodo padréo de hidrogénio.

Muitas sdo as possibilidades analiticas decorrentes da grande variedade
de estados de oxidacdo que podem ser explorados e existem na literatura
muitos estudos que descrevem o comportamento eletroguimico do manganés
em diferentes meios, utilizando diversos eletrodos. Nijjer, Thonstad e Haarberg
descrevem o processo de oxidacédo do Mn*? e reducédo do MnO, sobre eletrodos
de platina em meio acido (H,SO,4) [69], utilizando experimentos de voltametria
ciclica e variacdo de parametros como temperatura, concentracdo de manganés
e concentracdo do &cido. Os autores propdem que 1) a oxidacdo do Mn*? a
MnO, é governada por transferéncia de massa; 2) o aumento da concentragao
do acido inibe a formacdo do MnO, e que 3) 0 mecanismo da reacao é do tipo
ECE (eletroquimico-quimico-eletroquimico), com a formacdo de um composto
intermediario (MNOOH - 6xido hidréxido de manganés ou manganita).

Rogulski e colaboradores [70] descrevem o comportamento eletroquimico
do MnO, sobre eletrodos de ouro com base em experimentos de voltametria
ciclica, utilizando também como eletrélito o H,SO,. Varias consideracdes do
ponto de vista experimental e mecanistico decorrentes deste trabalho estéo
listadas na tabela a seguir.
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Tabela 1: Consideracdes experimentais da eletroquimica do Mn*? e MnO, sobre

eletrodos de ouro segundo Rogulski e colaboradores [70]

Consideracao

Efeito

Pré-ativacdo do eletrodo

por ciclagem em H,SO,

A reacio de oxidacdo do Mn*? é facilitada

Variacdo da velocidade
de varredura e

concentracdo de Mn*?

Podem ocorrer dois picos referentes a oxidacao e trés picos referentes a
reducéo de espécies de manganés - Informacdes sobre 0 mecanismo

das reacdes*

Aumento da

concentracdo de Mn*?

1. Deslocamento do 1° pico de reducéo no sentido catédico**
2. Deslocamento do 2° pico de reducao no sentido anddico e

aumento da magnitude de sinal

Aumento da velocidade

de varredura

1. Deslocamento do 1° pico de oxidagdo em sentido anddico e
discreta diminuicdo de magnitude de sinal
2. Diminuicdo da intensidade do 1° pico de reducéo
3. 0O 2° pico de reducéo se desloca em sentido anddico e se torna
mais amplo
4. Aumento da magnitude de sinal do 3° pico de reducao >

aumento da [Mn*®] na vizinhanca do eletrodo

Aumento da

concentracdo de H,SO,

1. Pouca influéncia na varredura anddica, mas grande influéncia nos
processos catodicos: alteracéo nas posicoes e intensidades dos picos.
2. Maiores quantidades de MnO, sao depositadas no eletrodo

guando as concentra¢fes de &cido sdo mais baixas

Agitacdo

1. Deslocamento discreto do Ec, da 12 oxidagéo

2. Maior corrente capacitiva catédica

Aumento da temperatura

1. Incremento na Iy, COM 0 aumento da temperatura, com leve
deslocamento no sentido catédico
2. Maior corrente capacitiva na varredura catédica

3. Filmes de MnO, mais espessos sao formados sobre o eletrodo

De acordo com a Referéncia 69: *a ocorréncia de dois picos depende do material eletrddico.

**ocorre 0 inverso quando se utiliza eletrodo de platina.
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Os resultados deste estudo [70] mostram que a formacdo do MnO, sobre o

eletrodo de ouro ocorre de acordo com as seguintes reacoes:

Mn*? > Mn*™ + e (1)
Mn*® + 2H,0 > MnOOH + 3H* (2)
MnOOH > MnO, + H' + e (3)

Este modelo mecanistico concorda com os modelos propostos por Nijjer,
Thonstad e Haarberg [69], Paul e Cartwright [71] e Petitpierre, Comninellis e Plattner
[72], que sugerem a ocorréncia de um mecanismo ECE (eletroquimico-quimico-
eletroquimico).

O processo de reducéo do MnO, ocorre de acordo com as reacoes:

MnO, + H* + e > MnOOH (4)
MnOOH + 3H* + e = Mn*? + 2H,0 (5)

Muitos trabalhos sugerem variacoes e reacdes paralelas para demonstrar a
estabilidade e/ou formacdo do jon Mn*® e o desproporcionamento do MnOOH
(instavel em meio acido), porém todas as situacdes descritas anteriormente
variam em funcdo das condicbes nas quais o experimento eletroquimico é
realizado (material de eletrodo utilizado, natureza do eletrdlito e seu respectivo
pH, agitacdo, etc.).

Em todos os modelos propostos existe um ponto comum, que é
fundamental para o desenvolvimento da metodologia proposta neste trabalho, o
MnO, é mais facilmente depositado em solu¢des fracamente &cidas, neutras ou
levemente alcalinas, ou seja, a eletrodeposicdo do MnO, e sua posterior reducao
sao facilitadas quando se trabalha em meio com pH entre 6 e 9. A reducédo do
MnO, em solugBes muito &cidas ocorre de forma muito discreta, pois a
quantidade de MnO, que se deposita nesta condicdo € pequena, ao passo que

em meio fortemente alcalino o manganés pode precipitar na forma de Mn(OH)s.
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3.3.3.2.2 - Pré-concentracdo e analise de manganés

As técnicas de pré-concentracdo constituem uma das mais poderosas
ferramentas que as técnicas voltamétricas podem oferecer, especialmente para
a analise de metais. Sua notavel sensibilidade é atribuida a combinacédo de uma
etapa eficaz de pré-concentracdo do analito, seguida da determinacao analitica,
que gera um sinal extremamente favoravel no que diz respeito a relagdo
sinal/ruido. Uma vez que o analito € pré-concentrado sobre o eletrodo por
fatores de 100 a 1000 vezes, os limites de deteccdo decrescem na mesma
proporcdo quando comparados com medidas voltamétricas onde néo é realizada
a pré-concentracdo. As técnicas mais comuns de andlise por redissolucdo séo a
voltametria de redissolugcdo anddica, a voltametria de redissolucédo catédica, a
voltametria de redissolucdo potenciométrica e a voltametria de redissolucédo
adsortiva [73].

A voltametria de redissolucdo anddica (do inglés, Anodic Strpping
Voltammetry — ASV) foi, incialmente, aplicada ao eletrodo de mercurio (sendo entéo
chamada de polarografia de redissolu¢cdo anddica) e consiste em pré-concentrar um
ou mais metais sobre o eletrodo de trabalho, sendo que a pré-concentracdo é
controlada pelo potencial de deposicdo, comumente de 0,3 a 0,5 V mais negativo
que o potencial de pico (Ep,) do metal em questdo. O tempo de deposicdo
(acumulacao) varia em funcdo do nivel de concentracdo do metal em questédo,
tipicamente de 30 segundos (faixa de 10" mol L) até 20 minutos (faixa de 10™*° mol
LY, havendo na literatura, entretanto, processos envolvendo tempos maiores de
deposicdo. Na Figura 5 é apresentado um esquema que mostra a variacdo do
potencial em funcdo do tempo na voltametria de redissolucdo catédica e um

voltamograma tipico obtido para uma mistura de cobre e cadmio.
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Etapa de acumulagéo:

M™ + ne” > M° (a)
Edeposigéo 1.0 7
I
o8l | _ i
E° I gt Etapa de redissolugao:
Cd 0.6 _—————I— | —_— M° > M™ + ne
0.4l b
[
02fF [
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Y oob————4—t+——————————

Corrente

-1.0 -08 -06 -04 -02 0.0
A"

Figura 5: (a) Variacdo do potencial em fungdo do tempo na voltametria de redissolugdo anddica, onde td € o

tempo de deposicao e tr é o tempo de equilibrio; (b) Voltamograma de redissolucéo hipotético para Cd e Cu.

A polarografia de redissolucdo anddica por pulso normal foi aplicada para
determinacdo de impurezas de manganés e zinco em sais de cobalto e também
em cobalto metalico por Lagrou e Verbeek [74], que obtiveram limites de
deteccdo em torno de 10® mol L™ e 6timas porcentagens de recuperacéo (entre
95 e 98%) para o manganés. Colombini e Fuoco [75] aplicaram a polarografia de
redissolucdo anddica por pulso diferencial na determinacdo de manganés, ferro
e cromo em &guas, alcancando limites de deteccéo na faixa de 10° mol L para
o manganés. Em trabalho mais recente, Locatelli propéds um procedimento
voltamétrico para determinagcdo simultdnea de Mn, Fe e Cr em amostras
diversas utilizando um eletrodo de mercurio de gota pendente (HMDE) e a
polarografia de redissolugcdo anddica com pulso diferencial [76]. Excelentes
resultados foram obtidos para amostras certificadas de aco inoxidavel, cimento
e zinco. Foram alcancados limites de deteccdo de 8,5 x 10° mol L para o

manganeés.
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A voltametria de redissolu¢do anddica também pode ser aplicada a outros
materiais eletrédicos. Um exemplo recente € a determinacdo de manganés em
agua de um rio poluido, proposta por Lesven e colaboradores [77]. A
determinacdo se baseia na deposicdo do manganés sobre um eletrodo de
amalgama de prata rotativo e posterior redissolugdo anddica do Mn° depositado.
O método se mostrou eficiente para a determinacdo de manganés entre 1,8 x
10® mol L? e 4,5 x 10°® mol L%, utilizando diversos tempos de deposicéo,
dependendo do nivel de concentracdo a ser determinado.

A voltametria de redissolucdo catodica (cathodic stripping voltammetry —
CSV) é analoga a ASV, porém neste caso ocorre a deposicdo anddica do analito
e posterior redissolucdo com varredura de potencial no sentido catédico.
Aplicada ao eletrodo de mercurio ela possiblita a determinacdo de diversos
anions (CI, Br, I, CN°, S%, SO3?), tidis e outras espécies que formam sais
insoliveis com o mercurio. Uma limitacdo dos eletrodos de mercurio € sua
estreita janela de potencial anddico, que torna os procedimentos envolvendo
redissolucdo catddica pouco interessantes para o0 eletrodo de mercdario.
Eletrodos com maior janela de potencial andédico sdo mais interessantes para
realizar redissolucéo catodica.

A literatura reporta o uso de platina, carbono vitreo, pasta de carbono e
diamante dopado com boro para a analise de manganés por CSV. No fim dos
anos 60, época aurea da polarografia, Hrabankova, Dolezal e Masin [78]
propuseram uma metodologia para analise de manganés por CSV utilizando
eletrodos de platina. Uma das justificativas do estudo e aplicacdo da platina
como eletrodo de trabalho foi o fato de o manganés formar um améalgama muito
diluido (0 manganés possui baixissima solubilidade no mercuario) e por esta
razdo fornecer baixa sensibilidade ao método, inviabilizando sua determinacéo
por ASV nos niveis propostos pelo trabalho. Os autores fazem uma discussao
interessante sobre a relagcdo entre o Epc, € 0 pH e sugerem que o uso de
eletrodos rotativos aumenta a reprodutibilidade e a sensibilidade do método. A
metodologia proposta é aplicada na determinagdo de manganés em hidréxidos
de metais alcalinos.

Roitz e Bruland propdem o uso de eletrodos de carbono vitreo rotativo na
determinacdo do Mn*? dissolvido em &guas costeiras e estuarinas [79]. E

verificada concordancia entre os resultados obtidos pela técnica eletroanalitica
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em comparacao aos resultados obtidos por espectrometria de absorcédo atdmica
com forno de grafite. A pré-concentracdo associada a técnica de pulso
diferencial possibilitou alcancar um limite de deteccdo de 6 x 10° mol L™
Posteriormente, Banks e colaboradores apresentaram uma comparagdo entre
ASV (utilizando um eletrodo de diamante dopado com boro modificado in situ
com bismuto) e CSV (utilizando eletrodos de pasta de carbono e diamante
dopado com boro) e concluiram que tanto a ASV como a CSV com eletrodo de
pasta de carbono ndo fornecem sensibilidade e reprodutibilidade adequadas,
gue sao alcancadas com a CSV com eletrodos de diamante dopado com boro,
que, adicionalmente, fornece resultados concordantes com a espectrometria de
absorcdo atdmica [80].

Eletrodos de diamante dopado com boro associados a voltametria de
redissolucdo catddica por onda quadrada (do inglés, Square Wave Catodic
Stripping Voltammetry - SWCSV) foram utilizados por Félix e colaboradores
para a determinacdo de manganés em material particulado oriundo de uma
empresa de fundicdo [81]. Os autores descrevem o processo de coleta,
tratamento da amostra, determinacdo do manganés por SWCSV e o efeito de
interferentes, além de informacBes mecanisticas do processo de eletrodo, que
corroboram com os dados da literatura apresentados no presente trabalho. O
método proposto apresentou limites de deteccdo e quantificacdo da mesma
ordem de grandeza que os obtidos por espectrometria de emissdo 6ptica com
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). Neste trabalho também foi
demonstrado que os resultados obtidos pelas diferentes técnicas nao
apresentam diferencas estatisticamente significativas.

Jin, Xu e Miwa apresentam a preparacdo de um eletrodo compdsito,
constituido de grafite em pé e um copolimero de acrilonitrila-estireno (na
proporcdo de 2 partes de grafite para 3 de copolimero, em massa) e suas
aplicacdes na determinacdo de manganés por voltametria de redissolucéo
catédica (CSV) [82]. O processo de fabricacdo consiste na dissolugcdo do
copolimero em solucdo de acetona/tolueno (80:20 v/v), seguida da adi¢do do
grafite em po sob constante agitacdo e posterior precipitagdo do compdsito por
adicdo de metanol. O compdsito obtido é homogeneizado mecanicamente sob
aquecimento entre 130 e 140°C e extrudado em barras de 5 cm de comprimento
por 2 mm de diametro. Este eletrodo oferece menor corrente capacitiva quando
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comparado a um eletrodo de carbono vitreo de mesmo didmetro além de uma
ampla faixa de concentracdo para determinacdo analitica de manganés (3,6 a
730 x 10 mol L), incomum em procedimentos voltamétricos catddicos. Os
autores ainda apresentam estudos de otimizacdo do pH do eletrdlito, tempo e
potencial de deposicdo do MnO, sobre o eletrodo proposto e afirmam que o0s
resultados obtidos com ele sdo comparaveis aqueles obtidos com eletrodos de
carbono vitreo, embora ndo tenham sido realizadas aplicacbes em amostras
reais, previstas para um estudo posterior.

Utilizando eletrodos fabricados a partir de resistores (Resisténcia nominal
de 2Q) Filipe e Brett propoem um método altamente sensivel para determinagao
de manganés por SWCSV, utilizando como eletrélito uma solucdo de H3;BO; 0,2
mol L'/ KCI 0,1mol L™ [83]. O estudo mostra o efeito do pH sobre o processo
redox do manganés e a influéncia do potencial de deposicédo (Egyep) SObre a
corrente de pico (lpico) €© a influéncia de varios interferentes. Estudos
cronoamperomeétricos sugerem que € necessario pré-condicionar o eletrodo num
potencial maior que o Egep, para que seja iniciado o processo de nucleagédo do
MnO, sobre o eletrodo, esta etapa visa formar fons Mn*® na vizinhanca do
eletrodo e forcar o equilibrio dos processos de eletrodo no sentido da formacao
do MnO,. Uma vez iniciada a formacéo dos nucleos, o Eg, deve ser mais baixo
para que o filme formado durante a deposicdo apresente maior estabilidade.
Valores de Egep maiores que 1,0V provocam diminuicdo do Iy, devido a baixa
estabilidade do filme formado, porém o pré-condicionamento por 3 ou 10s neste
potencial ndo gera perdas significativas de sinal.

O método proposto por Filipe e Brett apresenta duas faixas lineares de
calibracdo (0,02-0,04 x 10°mol L* e 0,06-0,12 10° mol L) e se mostrou
eficiente na determinacdo de manganés em sedimentos, fornecendo resultados
concordantes com técnicas espectroscopicas, além de um limite de deteccéo de
4,0 x 10°mol L™,

Podemos citar ainda o trabalho de EI-Maaly e El-Hady [84], que
empregaram a SWCSV com eletrodos de carbono vitreo para a determinacéo de
manganés em acucar, cimento e fertilizantes, obtendo sensibilidade e limites de
deteccdo comparaveis aos encontrados na literatura. No mesmo estudo foi feita
uma comparacdo entre o0s resultados obtidos com eletrélito &acido

acético/hidroxido de aménio 0,05 mol L™ em pH 4,0 e em pH 9,0, sendo que 0s
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melhores resultados para a SWCSV foram obtidos em pH 9,0. Como visto nas
reacoes de (1) a (5) o pH exerce notavel influéncia nos processos de oxidacéo e
reducdo do Mn*?>. Em pH neutro a levemente alcalino é mais favoravel a
oxidacdo do Mn*2 a MnO,, o que justifica a obtecdo de melhores resultados por
SWCSV em pH 9,0.

Jin e colaboradores propdéem um sistema para determinacdo de
manganés por SWCSV na presenca de radiacdo ultrassoénica [85]. O sistema
consiste em uma célula eletroquimica de trés eletrodos disposta numa gaiola de
Faraday, a radiacdo ultrassdnica é fornecida por um gerador de ultrassom do
tipo sonda, sendo que a sonda fica imersa na solucao eletrolitica e o gerador é
posicionado do lado de fora da gaiola de Faraday. E verificado um incremento
significativo de sinal em presenca de radiagcédo ultrassénica quando comparado
ao sinal obtido para a mesma solugdo sob agitacdo mecanica. A
sonoeletroquimica, neste caso associada a SWCSV, € uma ferramenta analitica
interessante para a determinacdo de manganés em niveis de tracos, visto que a
faixa de calibracao linear e o limite de detecgao se relacionam diretamente com
a intensidade do ultrassom. Os autores relatam ainda que elevadas
intensidades de ultrassom levam a baixa reprodutibilidade.

A voltametria de redissolucdo potenciométrica (do inglés, Potentiometric
Stripping Analysis - PSA) se assemelha a voltametria de redissolucdo anddica
na etapa de deposicdo dos metais, onde o eletrodo é submetido a um potencial
adequado. O processo de redissolucdo dos metais acumulados sobre o eletrodo
é realizado de forma diferente. Na PSA, o controle potenciostatico é removido
ap6s a pré-concentracdo e 0s metais concentrados sdo reoxidados por um
agente oxidante presente na solucdo (O, ou Hg?", por exemplo) ou pela
aplicacdo de uma corrente anddica constante sobre o eletrodo de trabalho.
Durante a etapa de redissolucdo, é registrada a variacdo do potencial do
eletrodo de trabalho. O tempo de redissolucdo de cada metal € proporcional a
sua concentracdo, porém, para minimizar os efeitos da corrente capacitiva e
melhorar a sensibilidade e resolucdo sdo construidos graficos de dt/dE x E.
Quando a PSA recebe este tratamento matematico passa a ser chamada de
voltametria de redissolugcdo potenciométrica derivativa (DPSA). Na Figura 6 é
mostrado um potenciograma derivativo obtido por Mufioz e colaboradores para a

determinacao simultanea de cobre e chumbo em amostras de 6leo combustivel [86].
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Figura 6: Potenciograma de redissolucdo derivativo aplicado para a determinacédo simultanea de

cobre e chumbo em 6leo combustivel por Mufioz e colaboradores [86].

Além da determinacdo de cobre e chumbo em 6leos, Mufioz e colaboradores
determinaram com sucesso o teor de zinco em amostras de dgua de coco [87]. Em
ambos o0s casos, 0s resultados obtidos por DPSA e os resultados obtidos por
espectrometria de absorcdo atbmica com forno de grafite mostraram excelente
concordancia.

Através da DPSA é possivel analisar (em alguns casos, simultaneamente)
outras espécies, como Sn, Cd, Bi, Sb, Tl, Ga, In e Mn efetuando a deposi¢do sobre
eletrodos de mercuario. Metais como Hg, Ag, Te e As podem ser determinados por
DPSA sobre eletrodos de carbono ou ouro (que também sdo adequados para
andlise de outros metais).

A voltametria de redissolu¢cdo adsortiva (do inglés, Adsorptive Stripping
Analysis — AdSV) se baseia na capacidade que alguns compostos organicos e
inorganicos possuem de adsorverem na superficie do material eletrodico. Esta
adsorcdo pode ocorrer espontaneamente na superficie de um eletrodo comum, de
um eletrodo modificado ou ainda por meio de um agente que vai induzir a adsor¢cao
da espécie que se pretende analisar.

Neste caso, a acumulacdo ndo € baseada em processos faradaicos (como na
ASV e CSV), o analito se mantém ligado ao eletrodo por ligagbes covalentes, troca

iGnica e/ou outros processos eletrostaticos. Como em todo processo de adsorcéo, a
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quantidade de analito acumulada na superficie do eletrodo € uma funcdo de muitos
fatores, como solvente, material do eletrodo, forca ibnica, pH, transporte de massa,
potencial e temperatura, podendo formar uma Unica camada ou multiplas camadas.

A Figura 7 ilustra as etapas envolvidas na voltametria de redissolucao
adsortiva de um metal M.

REDISSOLUCAO

ACUMULACAO

E
M™ nL =ML,
I\"'(“"n"__'-I\"’(”-n,acls. ) n+
MLhads + N€ == M +nL
EEC_ |
Tempode |
Acumulacéo |
I

Tempo

Figura 7: Acumulacéo e redissolucdo adsortiva de um metal M (L é um agente complexante
adequado para induzir a adsorgdo de M).

A literatura reporta a determinacdo de manganés por voltametria de
redissolucdo adsortiva em eletrodo de gota pendente de mercurio, utilizando como
complexantes o negro de eriocromo T [88] e também o 2-(5'-bromo-2'-piridilazo)-5-
dietilaminofenol (5-BR-PADAP) [89].

Muitos compostos organicos de interesse clinico e biolégico podem também
ser determinados por AdSV. Para exemplificar, em trabalho de revisdo, Fojta [90]
descreve as potencialidades e aplicacbes da eletroquimica dos eletrodos de
mercurio na investigacdo analitica e determinacdo da estrutura do DNA.
Recentemente, Tyszczuk [91] empregou a AdSV na determinacdo in situ de
Diazepam, Temazepam e Oxazepam em amostras de urina, utilizando eletrodos de

filme de chumbo.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 - Reagentes e solucdes

Cloreto de potassio e sulfato de manganés monohidratado foram adquiridos
da Sigma (St. Louis, Estados Unidos). Acido sulfurico, acido borico, acido cloridrico,
acido aceético, hidréxido de sddio, hidréxido de potéassio e peroxido de hidrogénio
foram adquiridos da Merck (Darmstadt, Alemanha). Acido nitrico foi adquirido da
Carlo Erba (Mildo, Italia). Acetato de sddio e trietanolamina foram adquiridos da Lab
Synth (Séo Paulo, Brasil).

Todas as solugbes foram preparadas mediante dissolucdo ou diluicdo dos
reagentes em agua ou em eletrélito suporte adequado, utilizando 4gua duplamente
filtrada, submetida a um sistema de tratamento por osmose reversa e finalmente

purificada no sistema Millipore Milli-Q (resistividade = 18 MQ cm).

4.2 - Instrumentacéo

Para as medicdes voltamétricas foi utilizado um potenciostato Palm Sens
(Palm Instruments, Houten, Holanda). Os estudos de voltametria ciclica e onda
guadrada foram realizados em uma célula eletroquimica de 10 mL tendo um eletrodo
de ouro comercial (@ = 2 mm), como eletrodo de trabalho, um fio de platina como
eletrodo auxiliar e um eletrodo de Ag/AgClkci sary construido no proprio laboratorio [92]
como referéncia. Todos 0s potenciais apresentados neste trabalho séo referentes a
este eletrodo de referéncia.

As analises espectroscopicas foram realizadas num espectrometro de
absorcdo atbmica de chama Varian (Santa Clara, Estados Unidos) modelo spectrAA
50B munido de uma lampada de catodo oco para manganés modelo M-2908 da

Perkin Elmer (Massachusetts, Estados Unidos).
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Para o tratamento das amostras foram utilizadas uma chapa de aquecimento
Fanen (Séao Paulo, Brasil) modelo 258 e um banho de ultrassom Eurosonics 50-60 Hz
(Séo Paulo, Brasil).

As medidas de pH foram realizadas em um pHmetro modelo 827 pH lab
(Metrohm, Herissau, Suica) munido de um eletrodo de vidro combinado.

4.3 - Método

Como o objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um método para a
determinacdo de manganés em amostras de cimenteiras (cimento e clinquer)
utilizando a voltametria de redissolucéo catddica com eletrodos de ouro, inicialmente
foi feito um estudo acerca das melhores condi¢cGes do eletrdlito (pH e concentracéo
dos seus constituintes) e, posteriormente, dos parametros experimentais da
voltametria de onda quadrada (frequéncia de pulso, incremento de pulso, amplitude
de pulso e tempo de acumulagédo do MnO,).

Paralelamente, foram avaliados diversos procedimentos para preparo das
amostras, visto que esta é a etapa critica em analise quimica [93], onde € maior 0
risco de contaminacao e/ou perda do analito. Especial atencéo foi dada a digestdes
acidas assistidas por ultrassom, sem uso de HF.

Para avaliacdo dos resultados obtidos por SWCSV e verificacdo da exatidao
do método proposto, as amostras foram analisadas paralelamente de acordo com o
procedimento descrito na norma ABNT NBR NM 124:2009 — Cimento e clinquer -
Andlise quimica - Determinacao dos 6xidos de Ti, P e Mn — que prevé a analise de
manganés por volumetria e, alternativamente, por espectrofotometria na regidao do

visivel ou espectrometria de absorcao atémica [94].

4.3.1 — Preparo de Amostras

O clinquer e o cimento sdo constituidos majoritariamente de silicatos e

aluminatos de célcio [44], além de muitos outros compostos como oOxidos de ferro,
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manganés, calcio, magnésio, sédio e potéassio. Tanto o cimento quanto o clinquer sao
exemplos de matrizes complexas e de dificil solubilizacdo. Normalmente sé&o
empregados acidos concentrados e aquecimento para o tratamento de amostras de
cimento e clinquer onde se pretende analisar manganés [76,94-99]. Alternativamente,
quando a determinacgéo é feita por espectrometria de absorcdo atbmica com forno de
grafite, é possivel realizar a analise direta de solidos [100].

Para a extracdo do manganés foram avaliados diversas metodologias de
extracao, utilizando acidos concentrados (em diversas concentracdes) + peréxido de
hidrogénio e uma mistura de HNO3 + HCI diluidos, associados ao aquecimento em
chapa ou, alternativamente, em banho de ultrassom. Um resumo dos processos de

extracdo avaliados se encontra na Tabela 2.

Tabela 2: Resumo dos procedimentos de tratamento das amostras de cimento e clinquer

Massa da Volume da  Aquecimento/
Solugao extratora Filtragao
amostra (g)* solucéo (mL) Ultrassom

0,1-0,3 HCI** 10 Aquecimento Sim
0,1-0,3 HCI** 10 Ultrassom Sim
0,1-0,3 HNOz** 10 Aquecimento Sim
0,1-0,3 HNOz** 10 Ultrassom Sim
0,1-0,3 HCIO** 10 Ultrassom Sim
0,1-0,3 HCI*/H,0,** (1:1) 10 Ultrassom N&o
0,1-0,3 HNO3*/H,O,*** (1:1) 10 Ultrassom Nao
0,1-0,3 H,SO4*H,0*** (1:1) 10 Ultrassom Sim

1,0 HCI 3 mol L™ 25 Aquecimento Sim

1,0 HCI 3 mol L™ 25 Ultrassom Sim

HCI 0,12 mol L™/ _
0,05-0,15 L 25 Ultrassom Sim
HNO3 0,15 mol L

*Cimento ou clinquer / ** Acidos concentrados / *** Perdxido de Hidrogénio a 30 %
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Para o aquecimento em chapa as amostras e as respectivas solucdes
extratoras foram colocadas em béqueres de 100 mL cobertos com vidro de reldgio.
Para a imersdao no banho de ultrassom, as amostras e respectivas solucdes
extratoras foram colocadas em frascos de polipropileno de 50 mL com tampa. Em
todos os procedimentos da Tabela 2 o tempo de aquecimento ou de imerséo no
banho de ultrassom foi de 20 minutos e o volume final de solucdo foi 100 mL.
Também foi necesséria a correcdo do pH com solucédo de NaOH, para compatibilizar
0 pH do extrato e do eletrdlito suporte. Os béqueres e frascos de polipropileno foram
previamente limpos mediante imersdao em HNO3; a 20%.

Nos casos onde se utilizou a H,O, combinada com HCI e HNO; em banho de
ultrassom a filtracdo foi desnecessaria pois a solucdo ndo apresentava sélidos em
suspensao, ou seja, a amostras de cimento e clinquer foram solubilizadas na sua
totalidade. Na auséncia do H,O, e na digestdo com a mistura H,SO4/H,0, nao foi

verificada solubilizac&o total das amostras.

A literatura reporta o uso de HF na digestdo de amostras de dificil
solubilizacdo e que contém silicatos, como solos e cimento [76,93,96,98]. Neste
trabalho optou-se por métodos que ndo empregassem HF para o tratamento da
amostra, por se tratar de um reagente perigoso, de dificil manipulacdo e que tornaria
o tratamento da amostra e dos residuos gerados mais complexo em termos

operacionais.

4.3.2 — Tratamento e limpeza dos eletrodos e célula eletroquimica

Previamente as medidas voltamétricas, os eletrodos e a célula eletroquimica
foram submetidos a um processo de limpeza, visando eliminar interferéncias
decorrentes da contaminacéo do sistema.

O eletrodo de auxiliar e o eletrodo de referéncia foram limpos por imerséo em
solucdo de HNO3; a 5% por 5 minutos, seguida de enxagle com agua deionizada. A
célula eletroquimica foi imersa em solucdo de HNOj; a 20% por 30 minutos e

posteriormente enxaguada com agua desionizada.
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O eletrodo de trabalho foi imerso em solugdo de HNO3; a 20% por 5 minutos,
enxaguado e polido sequiencialmente em flanelas adequadas contendo alumina com
granulometrias de 1,0 e 0,3 microns, respectivamente. Posteriormente, foi realizada
a ativagdo do eletrodo de ouro por voltametria ciclica, cujos parametros

experimentais estdo descritos na Tabela 3.

Tabela 3: Parametros empregados para a ativagao do eletrodo de ouro

Eletrdlito Ciclos Einiciaa V) Efina (V) Velocidade de varredura (mV s™)

H,S0O,4 0,2 mol L™ 40 -0,2* 1,6* 100

*Potenciais referenciados ao eletrodo de Ag/AgClci sat)

A ativacdo do eletrodo de ouro é necessaria para garantir uma resposta bem
definida, que pode ser verificada pelo perfil voltamétrico que apresenta nas
condicbes experimentais adotadas, jA bem estabelecidas na literatura [101] e a
peridocidade desta ciclagem se relaciona com a perda de sinal referente a reducao
do MnO,, ou seja, se a perda de sinal se mostra pronunciada se faz necesséria a
limpeza eletroquimica. Cabe mencionar que procedimentos alternativos para
limpeza e ativacdo de eletrodos de ouro também podem ser encontrados na
literatura [102-105]. Via de regra estes tratamentos fazem uso de polimento
mecanico seguido de ciclagens em solu¢cdes de HCI ou H,SO, em diversas
concentracbes e, de forma analoga ao procedimento adotado neste trabalho,
utilizam diferentes intervalos de potencial, situados entre -1,0 e 2,0 V, versus

AglAgCl(KCI sat.):
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Estudos por voltametria ciclica

Nesta secdo serdo descritos 0s experimentos realizados por voltametria
ciclica, que visam determinar o eletrdlito ideal, sua composicao e pH 6timo para a
resposta voltamétrica do manganés.

Os resultados obtidos aqui foram fundamentais para a otimizacdo dos
parametros analiticos na voltametria por onda quadrada, técnica utilizada na
determinacdo quantitativa do manganés nas amostras de cimento e clinquer, que

seré descrita posteriormente.

5.1.1 - Eletrélito suporte

Para o desenvolvimento deste trabalho foram avaliados véarios eletrdlitos,
como os tampdes acido acético-acetato de sédio 0,1 mol L™, pH 4,7 aménia-
cloreto de aménio 0,1 mol L™, pH 9,0 e fosfato 0,1 mol L™, pH 7,0, além de
solucdes de KCI 0,1 mol L™ e trietanolamina/KOH em diversas concentracdes.
Para todos estes eletrélitos, o pico de reducdo do MnO, sobre o eletrodo de ouro
se mostrou pouco pronunciado e, em certos casos, nem mesmo foi verificado
sinal referente a reducdo do MnO,. Com base em informacdes da literatura [83],
foi avaliado o eletrélito suporte H3BO3 / KCI, que mostrou uma boa resposta
voltamétrica para o processo redox MnO, < Mn*? sobre o eletrodo de ouro,

mostrado na Figura 8.
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Figura 8: Voltamogramas ciclicos de uma solucao de eletrdlito suporte contendo 0,20 mol L™ H;BO; /
0,10 mol L™ KCI (linha tracejada) e de eletrélito + 1,0 x 10 mol L™ de MnSO, (linha cheia).
Velocidade de varredura: 100 mV s™.

As concentracBes 6timas dos constituintes do eletrdlito e o pH ideal foram
posteriormente avaliados por voltametria ciclica, visando obter as melhores

respostas voltamétricas referentes ao processo de reducdo do MnO..

5.1.2 — Determinacédo do pH 6timo do eletrélito H;BO3 / KCI

Para avaliar o efeito do pH sobre a resposta voltamétrica do Mn*? foi realizada
a variacdo do pH do eletrdlito H3BO3; / KCIl, mantendo as concentracfes utilizadas
por Brett e Filipe [83], 0,20 mol L™ e 0,10 mol L™, respectivamente. Foi utilizada uma
solucdo 1,0 x 10* mol L* de MnSO,, preparada mediante diluicdo de uma solucéo
0,01 mol L de MnSO, diretamente na célula eletroquimica contendo o eletrdlito,
com pH previamente ajustado em 6,5 com NaOH 0,25 mol L. Os experimentos

foram realizados com velocidade de varredura de 100 mV s™.
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Figura 9: A) Voltamogramas ciclicos da solu¢do de MnS0O41,0 x 10 mol L™ em diferentes valores de
pH: a) 6,12, b) 6,32, ¢) 6,50, d) 6,72, e) 6,90, f) 7,11, g) 7,30. B) Variacdo da corrente de pico catodica
em fungédo do pH do eletrolito H;BO3 0,20 mol L™/KCl1 0,20 mol L™ .Velocidade de varredura: 100 mV s™.



56

O comportamento da corrente de pico catddica em funcédo do pH mostra que
em pH 6,5 a corrente de pico referente a reducdo do MnO, € mais acentuada, ou
seja, ha maior sinal de corrente neste pH, diferentemente do proposto por Brett e
Filipe [83], que, utlizando eletrodos de carbono obtidos a partir de resistores,
concluiram que o pH 6timo para a reducdo do MnO, era 7,2. Nos experimentos
posteriores o pH do eletrélito foi ajustado a 6,5 com solucdo de NaOH 0,25 mol L™,

A reducdo do MnO, a Mn*? é um processo dependente de fons H* (reacdes 4 e
5), por esta razdo o potencial de pico catddico varia linearmente com o pH, de acordo
com a equacao de Nernst. A relacéo entre o potencial de pico catédico em fungéo do pH

(num intervalo de pH entre 6 e 8,7) € mostrada na Figura 10.
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Figura 10: Variacao do potencial de pico catddico em fungdo do pH do eletrdlito. [Mn]=1,0 x 10 mol L™,
Eletrélito HsBO; 0,20 mol L™/ KCI 0,10 mol L™ . Velocidade de varredura: 100 mV s™.

Uma vez determinado o pH 6timo para o sistema H3BOg3 / KClI, foi avaliado o
efeito da concentracdo de seus constituintes na resposta voltamétrica do sistema.
Para tal foram avaliados os efeitos da variacdo das concentracbes de KCI e,
posteriormente, de H3BO3;, mantendo o pH do eletrélito em 6,5.

5.1.3 — Efeito da concentragao de KCI
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A variacdo da concentracao de KCI no eletrdlito promove alteracbes na resposta
voltamétrica do sistema (Figura 11). Foi avaliada a variacdo da corrente de pico catodica
em funcdo da variagdo da concentracdo de KCI no eletrdlito, mantendo constante a

concentracdo de H3BO; (0,20 mol L™) e o pH 6,5. Os experimentos foram realizados com
velocidade de varredura de 100 mV s™.
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Figura 11: A) Voltamogramas ciclicos da solug&o de MnS0O, 1,0 x 10 mol L™ em diferentes concentracées
de KCI: a) zero, b) 0,010, ¢) 0,015, d) 0,030, e) 0,060, f) 0,080, g) 0,100, h) 0,150, i) 0,200 mol L™. B)
Variacdo da corrente de pico catddica em funcdo da concentracdo de KCI. Eletrdlito HsBO; 0,20 mol L™/
KCI (concentracao correspondente ao eixo X), pH 6,5. Velocidade de varredura: 100 mV s™.
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Na auséncia de KCI no eletrélito o pico referente a reducdo do MnO, é
atenuado de forma significativa. Em presenca de KCI é verificado um ganho
significativo na corrente de pico catddica (provavelmente devido a remocdo dos
oxidos de ouro da superficie eletrédica, que é promovido pelo CI), que se mantém
até 0,10 mol L™, concentracdo considerada 6tima para o KCI no eletrélito, em

concentracdes superiores a 0,10 mol L™ n&o se verifica incremento de corrente.

5.1.4 — Efeito da Concentracdo do H3BO;

O estudo do efeito da variacdo da concentracdo de H3BO3; sobre o pico de
reducdo do MnO, foi realizado visando ajustar a concentracdo deste de forma a
obter o maior ganho possivel de corrente catddica, uma vez que ja foram otimizados
o pH e a concentracdo de KCI. Nestes experimentos foi avaliado efeito da variacéao
da concentracdo de H3BO3;, mantendo-se constante a concentracdo de KCI (0,10
mol L™ e o pH 6,5. Na Figura 12 temos o perfil voltamétrico da solugéo 1,0 x 10™
mol L de MnSO, em varias concentracdes de HsBOs;. Os experimentos foram

realizados com velocidade de varredura de 100 mV s™.
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Figura 12: A) Voltamogramas ciclicos da solug&o de MnS0O, 1,0 x 10 mol L™ em diferentes concentragdes
de HzBO; (mol L™): a) 0,010, b) 0,050, c) 0,100, d) 0,150, €) 0,200, f) 0,250, g) 0,300. B) Variacdo da
corrente de pico catdédica em fungdo da concentracdo de HsBOj. Eletrdlito H;BOs; (concentragcdo

correspondente ao eixo X)/ KCI 0,10 mol L™, pH 6,5. Velocidade de varredura: 100 mV s™.

Os resultados obtidos nestes experimentos demonstram que com 0 aumento
da [H3BO3] ocorre incremento da intensidade de corrente de pico catddica até 0,20
mol L™, valor escolhido como ideal em vista de ndo haver incremento da corrente de

pico catddica em concentracdes superiores.
5.1.5 — Verificacdo da faixa de trabalho do eletrodo de ouro

O eletrodo de ouro ndo possui uma janela de potencial anddico muito
extensa, por esta razdo, uma vez otimizado o pH e a concentracdo dos constituintes
do eletrdlito, foi realizado um estudo para estabelecer a “janela” de potencial anddico

atil do ouro nestas condi¢cbes. Para tal foram feitos sucessivos experimentos,
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aumentando o valor maximo de potencial ao qual o eletrodo foi submetido, para
verificar em que valor de potencial inicia-se a oxidacdo do ouro. Os resultados séo
mostrados na Figura 13.

Corrente / pA
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Figura 13: Voltamogramas ciclicos do eletrodo de ouro em eletrélito H;BO3 0,20 mol L/ KC1 0,10 mol L™,
pH 6,5. Valor m&ximo de potencial, em volts, de cada ciclovoltamograma (inicio em 0,0 V): a) 0,77; b)
0,80; ¢) 0,83; d) 0,85; €) 0,88; ) 0,90. Velocidade de varredura: 100 mV s™.

A oxidacdo do ouro se mostra mais pronunciada quando a varredura
atinge valores superiores a 0,85V. Desta forma, convencionou-se que o
potencial maximo aplicavel ao eletrodo de ouro, neste eletrélito, € 0,83V (vs.
Ag/AgCI). Este valor de potencial determina os limites da “janela” de potencial
onde € possivel realizar a acumulacdo do MnO, para posterior redissolucéo

catédica, na voltametria por onda quadrada.
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5.2 — Otimizacdo dos parametros da voltametria de onda quadrada

A voltametria de onda quadrada € uma técnica eletroanalitica comumente
aplicada para a determinacdo de baixas concentracbes de metais em solucéo,
principalmente quando é associada a ela uma etapa prévia que envolve a pré-
concentragcdo do analito na superficie eletrédica [12,23].

Para realizar a analise de baixas concentracbes de manganés utilizando a
voltametria de onda quadrada foram determinadas as melhores condi¢cdes
operacionais (freqtiéncia de pulso, f, incremento de pulso, AE, amplitude de pulso, a
e, posteriormente, o tempo de acumulagcdo do MnOgj, t,eum) para o sistema em
estudo. Os experimentos foram realizados empregando uma solugédo de MnSO, 5,0
x 10”7 mol L™ preparada em eletrélito suporte HsBO3 0,20 mol L™ / KCI 0,10 mol L™,
com pH ajustado a 6,5 (com NaOH 0,25 mol L™). Nos experimentos de otimizag&o e,
posteriormente, na determinacdo analitica, foi adotado como potencial de deposicao
(Edep) 0,78 V (vs. Ag/AgClkci sat). Este potencial foi escolhido em fungéo dos sinais de
corrente mais favoraveis do ponto de vista analitico.

Em todos os experimentos envolvendo voltametria de onda quadrada, a solucao
foi agitada mecanicamente (com agitador magnético) durante a etapa de acumulacéo
do MnO, na superficie do eletrodo. A agitacdo mecéanica da solucdo incrementa o
transporte de Mn*? & superficie do eletrodo, resultando em significativo aumento do

sinal de corrente medido [12, 23].

5.2.1 — Variagéo da freqiiéncia de pulso (f)

O efeito da frequéncia sobre o sinal analitico foi avaliado no intervalo entre 5 e
40 s™. Verificou-se um aumento praticamente proporcional na corrente de pico
catodica até f = 30 s, acima deste valor ndo houve incremento no valor da corrente
de pico e sim uma pequena perda de sinal analitico, razdo pela qual foi escolhido o
valor de f = 30 s™ como ideal. O experimento foi realizado mantendo-se constantes

os valores de AE, a e tacum, conforme mostrado na figura a seguir. N&o foi verificada
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variacdo no potencial de pico catédico com a variagdo de f. Para os experimentos

posteriores foi fixado o valor de 30 s™ para f.
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Figura 14: Variacdo da corrente de pico catddica da solugdo de MnSO, 5.0 x 10" mol L™ em funcéo da
freqliéncia de pulso, f. Condigdes experimentais: AE = 4 mV; a = 20 mV; Egep = 0,78V € taeum = 90s.
Eletrélito HsBO50,20 mol L™/ KCI 0,10 mol L™, pH 6,5.

5.2.2 — Variagdo da amplitude de pulso (AE)

A variacdo do sinal analitico em funcao da amplitude de pulso foi avaliada no
intervalo entre 5 e 60 mV. O comportamento da corrente de pico catodica € quase
linear dentro da regido estudada. Foi escolhido o valor de 35 mV como ideal em
funcdo do bom perfil voltamétrico. Valores de AE superiores a 35 mV promovem um
deslocamento do potencial de pico para a regiao anddica, o que é desfavoravel em
vista da limitada “janela” de potenciais que o eletrodo de ouro apresenta neste
eletrolito. Assim como em 5.2.1 as condigbes experimentais foram mantidas
constantes para que pudesse ser avaliado o efeito da variagdo de AE. O

comportamento da corrente de pico catodica em fungdo da AE é€ ilustrada na Figura 15.
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Figura 15: Variagdo da corrente de pico catddica da solu¢cdo de MnSQO,4 5.0 x 107 mol L™* em fungéo
da amplitude de pulso, AE. Condi¢des experimentais: f = 30 stha=20mv; Egep = 0,78V € taeum = 90s.
Eletrélito HsBO50,20 mol L™/ KCI 0,10 mol L™, pH 6,5.

5.2.3 — Variacgéo do incremento de pulso (a)

O efeito do incremento de pulso sobre o sinal analitico foi avaliado no
intervalo entre 1 e 22 mV. N&ao foi verificado incremento significativo de
sinal em valores superiores a 7 mV. Para incrementos de pulso superiores,
ocorreu ainda significativa distorcdo dos voltamogramas, motivo pelo qual
foi fixado 7 mV como o valor ideal para a. Além disso, acima de 7 mV,
dentro do intervalo avaliado, ndo houve variacdo significativa do potencial
de pico catodico. As condi¢cBes experimentais utilizadas e a variacdo da
corrente de pico catdodica em funcdo do incremento de pulso estéo

ilustradas a seguir, na Figura 16.



64

N
[ee]

N
~
L

— -

N
o
L

- Ipico catodicd HA

-
N
L

0 5 10 15 20 25
Incremento de pulso / mV

Figura 16: Variacdo da corrente de pico catddica da solugdo de MnSO, 5,0 x 10”7 mol L™ em funcéo do
incremento de pulso, a. Condi¢gdes experimentais: f = 30 s*, AE = 35 mV, Edep = 0,78V € taeym = 90s.
Eletrélito HsBO50,20 mol L™/ KCI 0,10 mol L™, pH 6,5.

A Tabela a seguir resume os procedimentos para otimizacdo dos parametros
experimentais da voltametria de onda quadrada.

Tabela 4: Parametros experimentais avaliados na voltametria por onda quadrada

Parametro Intervalo avaliado Valor escolhido
Freqiiéncia, f 5-40s* 30s*
Amplitude, AE 5-60mV 35 mVv
Incremento, a 1-22mV mV

As condi¢cOes descritas acima foram utilizadas nos experimentos posteriores,
para avaliar o efeito do tempo de acumulagdo do MnO;, na resposta voltamétrica e

na quantificacdo de manganés nas amostras de cimento e clinquer.
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5.2.4 — Variacéo do tempo de acumulacdo do MnO; (tacum)

Uma vez otimizadas as condicbes operacionais para a voltametria por onda
quadrada, foi realizado o estudo da variagcdo do tempo de acumulagdo do MnO; na
superficie eletrédica, no intervalo entre 45 e 300 s. A corrente de pico se comporta

de forma praticamente linear com 0 tcym, COMO pode ser verificado na figura 17.
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Figura 17: A) Voltamogramas de onda quadrada da solug&o de MnSO, 5.0 x 107 mol L™ em diversos tuum: a)
45, b) 60, c) 90, d) 120, e) 150, f) 180, g) 240, h) 300s. B) Variagdo da corrente de pico catddica da solu¢édo
de MnS0O, 5.0 x 10" mol L  em funcdo do tempo de acumulacéo do MnO,, t,,m. Condicdes experimentais:
f=30s" AE =35mV, Eg, = 0,78V e a =7 mV. Eletrdlito HsBO30,20 mol L™/ KCI 0,10 mol L™, pH 6,5.

Embora a corrente de pico catddica possua comportamento quase linear em
funcdo do t,cum €m toda a faixa avaliada, acima de 180s repetidos voltamogramas
obtidos para uma mesma solugdo apresentam menor reprodutibilidade (em certos
casos foram verificados valores de desvio padrao relativo — DPR — em torno de 8%
para n = 5 e tyum = 300s), assim, 0 uso de tym até 180s é mais vantajoso em
determinacbes quantitativas. A medida que se deposita MnO,, ocorre uma

diminuicdo da superficie de ouro livre. O filme de MnO, possui carater menos
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condutor e adere fortemente a superficie eletrédica, assim, a deposi¢cdo de multiplas
camadas de MnO; sobre ouro é dificultada.

Foi adotado o tempo de 180s para a realizacdo dos estudos quantitativos
posteriores, em vista da reprodutibilidade verificada e da intensidade de sinal obtida
para solugdes de concentracdo da ordem de 107 mol L™, satisfatéria para a

determinacdo quantitativa de Mn*? nas amostras de cimento e clinquer.

5.3 — Faixas lineares de calibracéo

Empregando os pardmetros experimentais apresentados na Tabela 4 e
adotando 180s como 0 tacum, foi avaliado o comportamento da corrente de pico

catédica em funcdo da concentracdo, para a faixa de concentracdes mostrada na

Figura 18.
-15
00- ‘
<60
151 s '
b g ‘
= 8-4,5
%-3,0- = i
0
2 930/ i
0 -4,51 i) §
0 L i
804 15- .
A B '
15 W+
0,0 0,2 04 0,6 0 5 0 15 20 25 30 3H
Potencial / V [Manganés] / x 10® mol L™

Figura 18: A) Voltamogramas de onda quadrada para concentracdes crescentes de manganés: a) 8,0;
b) 11,0; ¢) 14,0; d) 17,0; e) 20,0; f) 23,0; g) 26,0; h) 29,0; i) 32,0 x 10® mol L™. B) Variacdo da corrente de
pico catédica em funcéo da concentracdo de manganés. Condicdes experimentais: f =30 s™, AE =35 mV,
a=7mV, Egp = 0,78V € taom = 180s. Eletrolito H;BO3 0,20 mol L™*/KCl 0,10 mol L™, pH 6,5.
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O comportamento linear ndo € totalmente satisfatorio se for considerado todo
o intervalo de concentracfes avaliado, se bem que se tratam de medi¢Ges na faixa
de nanomols por litro. Uma avaliacdo mais cuidadosa mostra que é possivel
distinguir duas faixas lineares, uma situada entre 11,0 x 10® mol L™ e 20,0 x 10® mol
L' e outra entre 20,0 x 10® mol L™ e 32,0 x 10® mol L™ . Estas duas regifes sdo
mostradas em detalhe na Figura 19 e podem ser consideradas mais adequadas do
ponto de vista analitico para determinacdes quantitativas. O uso das duas faixas de
calibracdo aumenta as possibilidades analiticas, em fun¢cdo do maior intervalo de
concentragbes que o método permite analisar. A existéncia de mais de uma faixa
linear de calibracéo ja fora verificada anteriormente em outro estudo envolvendo a

determinacao de manganés por SWCSYV [83].

Ipico catédicd/ HA

0,0 - I - I‘ - I - I - I - I v
0 5 10 15 20 25 30 35
[Manganés] / x 10~ mol L

Figura 19: Variacdo da corrente de pico catédica em fungao da concentragdo de manganés nos intervalos
entre 11,0 x 10® mol L™ e 20,0 x 10® mol L™ (linha cheia) e entre 20,0 x 10® mol L™ e 32,0 x 10® mol L™
(linha tracejada). Condigcbes experimentais: f = 30 s, AE=35mV,a=7mV, Edep = 0,78V € toeum = 180s.
Eletrélito HyBO50,20 mol L™/ KCI 0,10 mol L™, pH 6,5.
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Alguns dados caracteristicos das curvas de calibracdo da Figura 19 sao

mostrados na Tabela 5.

Tabela 5: Dados caracteristicos das curvas analiticas da Figura 19

Curva . 5 Intervalo de concentragao
. Equacéo da reta R " 1
Analitica (x10™ mol L™)
Cheia Ipc = 0,1401[Mn*?] + 0,0515  0,9998 11,0 2 20,0
Tracejada Ipc = 0,308[Mn*?] - 3,3201 0,9955 20,0a32,0

Ipc = corrente de pico catddica / [Mn] = concentragdo de manganés / R’ = coeficiente de correlacdo

dareta

5.4 — Repetibilidade, interferentes e teste de recuperacéo

Os estudos de repetibilidade foram realizados utilizando uma solucédo de
MnSO; 1,6 x 107 mol L. Para uma série de 15 experimentos consecutivos,
utilizando as condi¢des experimentais estabelecidas para a confecgcéo das curvas de
calibracdo (Figura 19) foi verificada uma grande variacdo entre os valores de
corrente de pico catddica, associada a um desvio padrao relativo de 9,2% para
n=15. Tal problema foi contornado com a insercdo de um pré-condicionamento (tzong)
do eletrodo por 20s em -0,5V (vs. Ag/AQClkci sa) antes do tseum. ESte pré-
condicionamento visa remover completamente o MnO, da superficie eletrodica (visto
gue o filme de MnO, adere fortemente ao eletrodo de ouro), renovando-a de forma
adequada e minimizando as distor¢des verificadas nos experimentos sucessivos
realizados sem o pré-condicionamento. Com esta medida o desvio padréo relativo
entre as medidas de corrente de pico catddicas caiu para 6,5% (n=15), e a
magnitude do sinal analitico é comparavel ao dos experimentos realizados sem o

tcond, COMO pode ser verificado na Figura 20.
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Figura 20: Variagdo da corrente de pico catddica em funcdo dos experimentos sucessivos para uma
solucdo de MnSO,4 1,6 x 107 mol L™ com teyng (linha cheia) e sem tyng (linha tracejada). Condicdes
experimentais: f =30 s™, AE =35mV, a=7 mV, Ege, = 0,78V € toem = 180s. Eletrdlito H38030,20 mol L™/
KCl1 0,10 mol L™, pH 6,5.

A incluséo do teong Ndo influencia no perfil dos voltamogramas e na linearidade
das curvas analiticas, ou seja, ndo foram verificadas alteracdes decorrentes do
emprego do t,ong COMO parametro operacional da voltametria de onda quadrada,
apenas existe uma leve diminui¢éo na freqiiéncia analitica.

O estudo dos interferentes foi realizado na presenca de alguns ions metélicos
gue normalmente fazem parte da composicdo do cimento e do clinquer. Para estes
experimentos foi empregada uma solucdo de MnSO,4 1,6 x 107 mol L™ e, uma vez
registrado o voltamograma correspondente a solucdo isenta de interferentes, foram
feitas adicBes, na célula eletroquimica, de pequenos volumes de solucdes padréo
dos fons Zn*?, Cu*?, Cr*3, Pb*™ e Ni*? e novamente foi registrado o voltamograma, na
presenca de cada interferente, de acordo com as concentracdes mostradas na
Tabela 6. O efeito dos ions interferentes foi avaliado individualmente e, a partir das
correntes de pico catodicas na presenca e na auséncia do ion interferente foi
calculada a variacdo da corrente de pico catdédica (Alpc). Os valores de
concentragéo foram escolhidos com base nas razdes entre a concentragdo média de

manganés e a concentracdo media dos interferentes em amostras de cimento e
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clinquer, de acordo com a referéncia [106]. Os valores de Alpc para cada
concentracdo de interferente avaliada no presente trabalho sdo apresentados na

tabela a seguir.

Tabela 6: Valores de Alpc para as concentragdes de interferente avaliadas

Interferente (M) [M](x 10" molLY  Alpc (%) [M](x10" molL™") Alpc (%)

Zn*? 1,6 5,1 16 -14,2
cr 1,6 -5,0 16 -6,3

Pb*? 0,8 +4,4 8,0 +19,8
Ni*2 0,8 -4,34 8,0 -10,0
Cu*? 0,8 -3,34 8,0 *

* O voltamograma ficou distorcido e néo foi possivel ver o pico de redu¢do do MnO,

Dentre os fons avaliados, o efeito dos fons Zn*? e Cr*® quando se encontram
na mesma concentracdo do Mn*? é de diminuir o sinal, o mesmo ocorre com os fons
Ni*?> e Cu*? quando estdo com concentracdo igual & metade da concentracdo de
Mn*?, somente o Pb*? leva a um incremento de sinal analitico de 4,4%,
provavelmente por também ser eletroativo na mesma faixa de potenciais, podendo
se depositar na superficie do eletrodo como PbOs,.

A Tabela 6 mostra ainda que estes ions geram grandes variacdes no valor da
corrente de pico catédica quando a relacdo [M] / [Mn*?] é aumentada para 5 (para os
fons Ni*? e Pb*?) ou 10 vezes (para o fon Zn*?), sendo o Cr™® o Unico fon, dentre os
avaliados, que leva a uma perda de sinal inferior a 10% quando sua concentracdo é
aumentada por um fator de 10 frente a concentracdo de manganés. Uma
observacdo experimental interessante se deu quando foi avaliado o efeito do ion
Cu*? quando este foi adicionado em concentracdo cinco vezes maior que a de Mn*?,
Nesta condicdo, ndo foi possivel ver o pico de reducdo do MnO,, ou seja, em
presenca de altas concentracdes de Cu*? é dificultada a aplicacdo da metodologia
para andlise de Mn*? proposta neste trabalho. Para entender melhor o efeito do fon

Cu*? sobre o sinal analitico do Mn*? e seu comportamento eletroquimico nas
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condicbes experimentais otimizadas para analise do Mn*?, foram realizados alguns
estudos exploratorios, descritos a seguir.

5.4.1 — Estudos de interferéncia do Cu*?

Para entender melhor o fenbmeno da supressao do pico de reducdo do MnO,
decorrente da presenca de fons Cu*?, foi realizado um breve estudo por voltametria
ciclica, acerca do comportamento eletroquimico do Cu*? no eletrélito suporte HsBO3
0,20 mol L™ / KCI 0,10 mol L™ com pH 6,5, dentro intervalo de potenciais onde
ocorre o processo redox MnO, > Mn*2. Na figura abaixo temos o ciclovoltamograma
de uma soluc&o 1,0 x 10 mol L™ de CuSO, preparada no eletrélito HsBO5 0,20 mol L™/
KCI 0,20 mol L™ com pH 6,5 e um ciclovoltamograma da solugéo 1,0 x 10 mol L™ de
CuSO, ap6s a adicdo de fons Mn*? na mesma concentracéo de jon Cu*?.

Corrente / pA

‘2 T Ll LI
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Potencial / V

Figura 21: Ciclovoltamogramas da solucdo de CuSO, 1,0 x 10° mol L™ antes e ap6s a adicdo da
solugdo de MnSO, 1,0 x 10® mol L™ a) Branco, b) solucdo de CuSO,, c) solu¢do de CuSO, + MnSO.,.
Eletrdlito: HsBO3 0,20 mol L™ / KCI 0,10 mol L™, pH 6,5. Velocidade de varredura: 100 mV s™.

Na Figura 21 é possivel verificar o par reversivel correspondente ao processo

de oxidagao do Cu° a Cu*? e a respectiva reducdo, porém nota-se que na presenga
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do Mn*? a magnitude de corrente devida & reducdo do Cu*? é mais alta e o pico de
reducado € bem definido (linha c), quando comparado ao pico de reducéo obtido na
auséncia de Mn*? (linha b).

Na figura abaixo temos o perfil voltamétrico da solugédo de MnSO4 1,0 x 10

mol L™ antes e ap6s a adicdo de fons Cu*? na célula eletroquimica.

Corrente / pA

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Potencial / V
Figura 22: Voltamogramas ciclicos de uma solu¢éo 1,0 x 10* mol L' de MnSO, na auséncia e em
presenca de ions cu*% a) Branco, b) solugdo de MnSQ,, c) solu¢cdo de MnSO, contendo 5,0 x 10° mol L™
de Cu*?, d) solugdo de MnSO, contendo 1,0 x 10™ mol L™ de Cu*. Eletrdlito: HsBO; 0,20 mol L™ / KCI 0,10
mol L™, pH 6,5. Velocidade de varredura: 100 mV s™.

A insercdo de fons Cu*? na célula eletroquimica modifica o perfil voltamétrico,
de forma que os picos referentes a oxidacdo do Mn*? a MnO, e a respectiva reducédo
nao aparecem na regido de potencial esperada. Os picos de corrente verificados
nesta condic&o coincidem com a regido onde o Cu*? é reduzido a Cu® e onde Cu° é
oxidado a Cu*. Nota-se que a o aumento da concentracdo de Cu*? na célula
eletroquimica gera um aumento das correntes de pico catédicas e anddicas do Cu*
Também foi observado que o potencial de pico de reducdo do Cu*? sofre um

deslocamento para a regido anodica quando comparado ao potencial de pico de
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reducdo da Figura 21 (voltamograma de fons Cu™ na auséncia de Mn*?), este
deslocamento se deve, provavelmente, & presenca do Mn*? na solugéo.

Para comprovar que a mudanca no perfil voltamétrico verificado nas Figuras
21 e 22 sdo decorrentes da presenca do Cu™ e da ocorréncia de processos de
eletrodo envolvendo esta espécie, foram realizados experimentos onde o
comportamento eletroquimico da solu¢cdo de CuSO, foi avaliado mediante a adicao

de concentracdes crescentes de Mn*?. Os resultados estéo na Figura 23.

0- a = —

Corrente / pA
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
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Figura 23: Ciclovoltamogramas da solucdo de CuSO, 1,0 x 10” mol L™ apds adicdes crescentes de
MnSO, na célula eletroquimica: a) Branco, b) CuSO, 1,0 x 10* mol L + MnSO, 1,0 x 10” mol L™,
c) CuS0O, 1,0 x 10* mol L™ + MnSO, 2,0 x 10 mol L*, d) CuSO, 1,0 x 10* mol L™ + MnSO, 3,0 x 10™
mol L. Eletrdlito: HsBO5 0,20 mol L™ / KCI1 0,10 mol L™, pH 6,5. Velocidade de varredura: 100 mV s™.

A variacdo da concentracdo de Mn*? na célula eletroquimica provocou um
leve deslocamento no potencial de pico (cerca de 40 mV) entre 0s experimentos e
nao houve variacao significativa nas correntes de pico, ou seja, a presenca do Mn*?
em solugdo promove um incremento nas correntes de pico catddicas e anddicas do
processo redox do cobre, porém o aumento de concentracdo de Mn*?, no intervalo
de concentracbes avaliado, ndo gera aumento no sinal de corrente destes

processos.
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Inicialmente foi verificado que o Cu*? inibe o aparecimento do pico referente a
reducdo do MnO, em SWCSV quando sua concentracdo € 5 vezes maior que a de
Mn*? na célula eletroquimica. Estudos subseqientes mostram que, além da
supressdo do sinal analitico para determinacdo de manganés, o Cu*? pode
apresentar um pico de reducao agudo e bem definido em 0,35 V (vs. Ag/AgClkci sat.)
que aumenta de intensidade com o aumento da concentracdo de Cu*?, como pode

ser visto na Figura 24.
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Figura 24: Voltamogramas de onda quadrada de uma solucéo 1,6 x 10”7 mol L™ de MnSO, que sofreu
adicdes sucessivas de solucdes de CuSO,: a) MnSO, 1,6 x 107 mol L™"; b) MnSO, 1,6 x 107 mol L™ +
CuS0, 2,4 x 10°® mol L'™; ¢) MnSO, 1,6 x 10" mol L™ + CuSO, 4,8 x 10° mol L™"; d) MnSO, 1,6 x 10"
mol L™ + CuS0, 7,2 x 10°® mol L™; €) MnSO, 1,6 x 107 mol L™ + CuSO, 9,6 x 10° mol L™*. Condicées
experimentais: f = 30 s, AE=35mV,a=7mV, Edep = 0,78V, Econg = -0,5V, teong = 20s € taeym = 180s.

Vale ressaltar que no experimento descrito na Figura 24 foram empregados
0S mesmos parametros previamente otimizados para a determinacdo de manganés
por SWCSV. Podemos ver que o cobre apresenta um sinal bem definido e que
cresce com 0 aumento de sua concentragcdo (neste caso a relagcao [Cu*?] / [Mn*?] é
igual a 15 na curva b e igual a 60 na curva e).

Estes resultados abrem, possivelmente, uma nova perspectiva para o estudo

e andlise de cobre, mas sdo necessarios mais experimentos para a obtencdo de
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dados que levem a uma melhor compreensao do processo, para que entdo possa

ser avaliada a sua aplicacéo analitica na determinacéo de cobre.

5.4.2 — Teste de Exatidao

O teste de exatidao foi realizado utilizando uma solugéo padrdao de MnSO4 1,4 X
107 mol L™. Para a determinacdo analitica foi empregado o método de adicdo de
padrdo, nas mesmas condicbes experimentais utilizadas na construcdo da curva
analitica.

O valor de recuperagéo obtido foi de 93% (MN*%ecuperado = 1,3 £ 0,6 x 107 mol LY,
n = 3), que € bastante satisfatorio considerando a baixa concentragdo de Mn adotada
para o experimento. Os voltamogramas obtidos e a curva de adicdo de padrdo estdo na

Figura 25.
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Figura 25: A) Voltamogramas de onda quadrada para a adi¢do de padréo da solugdo de MnSO,4 1,4 x
107 mol L™ a) MnSO, 1,4 x 10"; b) adicéo de 1,0 x 10 mol L™ de Mn; c) adi¢do de 2,0 x 10° mol L™
de Mn; d) adicdo de 3,0 x 10® mol L™ de Mn B) curva de adicdo de padrédo, onde lpjco catédico =
0,1933[Mn] - 2,522, R* = 0,9941 . Eletrélito: H;BO3 0,20 mol L™ / KCI 0,10 mol L™, pH 6,5. Condicbes
experimentais: f = 30 st AE=35mV,a=7mV, Edep = 0,78V, Econd = -0,5V, teong = 208 € taeum = 180s.
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5.5 - Determinacgao quantitativa de manganés nas amostras de cimento e

clinquer

5.5.1 - Tratamento das amostras

5.5.1.1 — Digestédo com acidos concentrados

Inicialmente foram feitos testes com acidos concentrados (HCI, HNO3z, H,SOq4
e HCIO,), realizando aquecimento em chapa e, paralelamente, submetendo as
amostras ao banho de ultrassom. Em todos os casos, em funcéo da elevada acidez
do meio, a correcdo do pH do extrato e sua compatibilizacdo com o pH do eletrdlito
suporte se mostrou complexa e o tratamento dos residuos gerados consumiu grande

guantidade de reagentes, fugindo assim dos objetivos propostos por este trabalho.

5.5.1.2 — Digestao com acidos concentrados e peroxido de hidrogénio

A literatura reporta as potencialidades das digestdes acidas associadas ao
H.O, [93]. As misturas de acidos concentrados com H,;O, possuem carater
fortemente oxidante e sdo aplicadas para a digestdo de amostras organicas e
inorganicas. Apds a digestdo os metais sdo convertidos em sais soluveis, permitindo
determinacdes quantitativas.

Para viabilizar o emprego de solucfes extratoras contendo H,0, foi feito um
estudo do efeito do H,O, sobre a resposta voltamétrica do manganés por voltametria
ciclica, mostrada na Figura 26.
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Figura 26: Voltamogramas ciclicos de uma solu¢cdo de MnSO,4 1,0 x 10™ mol L™ na auséncia e em
presenca de H,0, : a) branco; b) MnSO, 1,0 x 10 mol L1; c) adicdo de 1,5 x 10° mol L™ de H,0;
d) adicdo de 3,0 x 10° mol L™ de H,0,; €) adicdo de 4,0 x 10° mol L™ de H,0,. Eletrdlito: HsBO3 0,20
mol L™ / KCI 0,10 mol L™, pH 6,5; velocidade de varredura: 100 mV s™.

A Figura 26 mostra que o H,O, exerce notavel influéncia sobre o
comportamento eletroquimico do manganés. A presenca do H,O, no meio promove
um aumento significativo do pico anddico, que aumenta de intensidade com o
aumento da concentracdo de H,O,. Em trabalho recente, Yang e Hu [107] avaliaram o
efeito catalitico de um filme compdsito de MnO, e Au, depositado sobre um eletrodo
de carbono vitreo e propuseram que o incremento significativo da corrente anddica
referente a oxidacao do H,O, ocorre, provavelmente, devido a um processo catalitico
paralelo. Os autores afirmam que na presenca de H,O, se formam espécies reduzidas
de Mn (MnO e Mn,03) e que estas sdo eletro-oxidadas na superficie do eletrodo, de

acordo com as reagoes:

MnO, +H,O, — MnO (OU Mn203) + O, +H,O (6)

MnO (ou Mn;03) — MnO; + 2¢” (7)
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Como as reacOes acima sdo rapidas, a corrente devida ao processo de
oxidacao sofre um incremento significativo na presenca do H,O,.

Surpreendentemente, a presenca do H,O; inibe a reducdo do MnO,. Observa-
se gue a onda referente a este processo ocorre de forma muito discreta ou néo
ocorre, dependendo da concentragcdo de H,O, na célula eletroquimica.

Embora o emprego do H,O; junto a certos acidos tenha se mostrado promissor
do ponto de vista experimental (houve a dissolucdo completa das amostras tratadas
com H,O, combinada com HClI e HNO3; em banho de ultrassom). A necessidade
remover o H,O, residual gera dificuldades importantes do ponto de vista analitico, seja
pelo aumento do tempo de aquecimento na chapa ou de permanéncia no banho de
ultrassom. Alternativamente, € possivel utilizar reagentes que promovam a
decomposicéo do H,O, residual, mas que podem alterar a composi¢do da amostra e

aumentar o risco de contaminagéo da mesma.

5.5.1.3 — Extracdo com HCI 3 mol L™

O uso de acidos menos concentrados permite que uma grande variedade de
amostras inorganicas possa ser dissolvida sem maiores inconvenientes. No entanto,
para muitos materiais, incluindo certos metais e suas ligas, solos, rochas, argilas e
materiais contendo aluminatos e silicatos, recomenda-se a dissolugcdo com &cidos
minerais concentrados a quente [93].

Usar &cidos relativamente diluidos ao invés de acidos concentrados é vantajoso
sob aspectos operacionais e ambientais. Sempre que possivel, é preferivel aplicar
acidos diluidos para o tratamento de amostras, em especial as inorganicas, e seu
emprego para o tratamento de amostras complexas e/ou de dificil solubilizacdo é um
desafio.

Para determinacdes espectroscopicas de manganés em amostras de cimento
elou clinquer, a literatura reporta o uso de HCI 3 mol L™ [94] e 4 mol L™ [97] associados
ao aquecimento em chapa para o tratamento da amostra. Para tais amostras, nao
foram encontradas informacdes sobre a utilizacdo destes procedimentos de extracao

em associacdo com técnicas voltamétricas na etapa da determinacéo analitica, muito
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menos sobre a substituicdo do aquecimento convencional pela extracdo assistida por
ultrassom, que séo os focos de estudo deste trabalho.

Para avaliar a eficiéncia da extracdo acida assistida por ultrassom na extracao
do manganés das amostras de cimento e clinquer foi realizado o seguinte
procedimento: aproximadamente 1,0 g de da amostra foi tratada com 20 mL de HCI
3 mol L* em banho de ultrassom por 20 minutos (as amostras e suas respectivas
solucdes extratoras foram acondicionadas em frascos de polipropileno com tampa).
A segquir, a solucao resultante foi filtrada em papel filtro quantitativo (faixa branca),
diretamente para um baldo volumétrico de 100mL. Apés a transferéncia quantitativa
da solucéo e lavagem do residuo insoltvel, o volume do baldo foi completado com
agua. Paralelamente as mesmas amostras foram submetidas ao tratamento previsto
pela norma ABNT NBR NM 124:2009 [94], (Que prevé o uso da mesma solucao
extratora e 0 aquecimento da mistura em chapa sob ebulicdo por 15 minutos) e
ambas as solucdes foram analisadas por espectrometria de absor¢cdo atbmica com
chama, conforme descrito nas referéncias [94] e [108]. Os resultados obtidos para
duas amostras de cimento e uma de clinquer fornecidas pela FUNDACENTRO séo
mostrados na Tabela 7.

Tabela 7: Resultados obtidos utilizando FAAS para as extracoes utilizando chapa e
banho de ultrassom

Amostra [Mn] — chapa (mg/kg) [Mn] — ultrassom (mg/kg) A(%)
Clinquer 291,5+0,6 290,2+0,9 -0,45
Cimento “A” 262,2+0,6 262,3+1,0 +0,04
Cimento “B” 2244+ 0,7 2228+1,1 -0,71

A(%) = variacdo entre os resultados com relacdo ao aquecimento com chapa / em todos os casos n =3

A comparacao dos resultados obtidos pelas duas metodologias de extracdo
foi feita por meio do teste t pareado e os resultados ndo apresentaram diferencas
significativas a um nivel de confianca de 95% (tcaculado < liabelado Para todas as

amostras).
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Os resultados obtidos mostram que a extracdo assistida por ultrassom é
eficiente para a extracdo do manganés nas amostras analisadas e pode substituir a
extracdo assistida por aquecimento em chapa, visto que os resultados obtidos mostram
grande concordancia, além disso, vale ressaltar que a variacdo entre os resultados
obtidos empregando a extracéo assistida por ultrassom € menor que 1% para todas as
amostras analisadas, em comparacdo com a extracdo assistida por aquecimento em
chapa.

Além dos excelentes resultados obtidos, a extracdo por ultrassom € mais simples
em termos operacionais (0s frascos ndo sao aquecidos ou pressurizados) e a extracao
a frio minimiza a perda de analito por volatilizacdo ou projecdo da solucdo, uma vez que
os frascos sdo mantidos fechados durante a permanéncia no banho ultrassénico. Na
literatura existem alguns estudos em que o emprego da digestdo acida assistida por
ultrassom (utilizando &cidos diluidos) para determinacdo de manganés se mostrou
muito satisfatéria para amostras de grande complexidade, como fluidos biolégicos,

alimentos marinhos, cabelo e plantas [109-112].

5.5.1.4 — Extrac&do com HCI 0,12 mol L™ / HNO3 0,15 mol L™

Salvador e colaboradores empregaram uma mistura de HCI 0,12 mol L™/
HNOs 0,15 mol L™ para determinar Mn e Fe em amostras de cimento por
espectrometria de absorcdo atébmica com chama utilizando um sistema FIA
(flow injection analysis) para injecdo das amostras [113]. O tratamento da
amostra, neste caso, foi feito mediante aquecimento da mistura entre
amostra e solucado extratora a 50°C por 10 minutos.

Para avaliar o desempenho da mistura de &cidos proposta por estes
autores na extracdo acida assistida por ultrassom, esta mistura foi aplicada
ao procedimento descrito em 5.5.1.3, substituindo o HCI 3 mol L. Apés a
extracdo, as solucbes obtidas também foram analisadas por FAAS. Os

resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 8.
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Tabela 8: Comparacdo dos resultados obtidos por FAAS para as extracdes utilizando

banho de ultrassom com as solucdes HCI 3 mol L e HCI 0,12 mol L™ / HNO3 0,15 mol L

Amostra [Mn]Hc| 3 mol |_'l (mg/kg) [Mn]Hc|/HN03 (mg/kg) A(%)
Clinquer 290,2 + 0,9 76,7+1,4 -73,6
Cimento “A” 262,3+1,0 71,3+1,3 -72,8
Cimento “B” 2228+1,1 275+1,2 -87,7

A(%) = variag&o entre os resultados obtidos / em todos os casos n = 3

Os resultados da Tabela 8 mostram que a mistura HCI 0,12 mol LY / HNO;
0,15 mol L™* ndo se mostrou eficiente para a extracdo do manganés quando
associada ao banho de ultrassom, visto que a variagao entre os resultados obtidos
utilizando esta mistura foi superior a 70% em todos os casos, quando comparados
com os resultados obtidos empregando a solugédo de HCI 3 mol L™ na extracéo.
Adicionalmente, a comparacédo dos resultados obtidos por meio do teste t pareado
mostra que os resultados ndo sdo comparaveis a um nivel de confianca de 95%
(tcalculado > tiabelado Para todas as amostras).

Como os resultados obtidos com a mistura de &cidos diluidos ndo foram
satisfatrios, a extracdo &cida assistida com ultrassom empregando HCI 3 mol L™

como solucéo extratora foi adotada para os experimentos posteriores.

5.5.2 — Determinacdo de Mn por SWCSV nas amostras de cimento e clinquer

A determinacéo analitica por SWCSYV foi realizada nas amostras cujo teor de
manganés foi previamente determinado por espectrometria de absorcdo atdbmica
com chama. O tratamento das amostras ocorreu conforme descrito em 5.5.1.3 (HCI
3 mol L™* como solucdo extratora e extragdo assistida por ultrassom). Para a
determinacdo analitica foi adotada a técnica de adicdo de padrdo, em vista da

complexidade da matriz nas amostras analisadas.
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Uma aliquota da solucdo obtida ap6s a extragcdo acida foi transferida para um
béquer contendo um pequeno volume do eletrélito H;BO3 0,20 mol L™ / KCI 0,10 mol L,
no qual foi realizado o ajuste do pH da mistura em 6,5. A seguir, a solucédo foi
quantitativamente transferida para um baldo volumétrico de 50 mL que foi
completado com eletrdlito similar. Desta solugéo foi transferida uma aliquota de 10,0
mL para a célula eletroquimica e o voltamograma de onda quadrada da respectiva
solucédo foi registrado. Em seguida foram feitas sucessivas adicdes de solucdes
padrao de MnSO, de forma a realizar incrementos de concentracdo de
aproximadamente 1,4 x 10® mol L™ de fons Mn*? na célula eletroquimica e, a cada
adicao, foi registrado o voltamograma de onda quadrada da soluc&o obtida.

As Figuras 27 a 29 mostram os voltamogramas e curvas de adicdo de padréo

para as amostras de cimento e clinquer fornecidas pela FUNDACENTRO.
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Figura 27: A) Voltamogramas de onda quadrada da adicdo de padrdo para a amostra de clinquer:
a) amostra; b) adicao de 1,4 x 10® mol L™ de Mn; ¢) adicao de 2,8 x 10® mol L™ de Mn; d) adicéo de
4,2 x 10° mol L™ de Mn. B) Curva de adicdo de padrdo para a amostra de clinquer. Eletrélito: HsBO3
0,20 mol L™ / KCI 0,10 mol L, pH 6,5. Onde: Ipico catédico = 0,1646[Mn] - 2,131, R* = 0,9976. Condigdes
experimentais: f = 30 s AE=35mV,a=7mV, Edep = 0,78V, Econa = -0,5V, teong = 208 € taeum = 180s.
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Figura 28: A) Voltamogramas de onda quadrada da adicdo de padréo para a amostra de cimento “A”:
a) amostra; b) adicéo de 1,4 x 10 mol L™ de Mn; c) adicdo de 2,8 x 10® mol L™ de Mn; d) adicéo de
4,2 x 10® mol L™ de Mn. B) Curva de adicéo de padrdo para a amostra de cimento “A”. Eletrélito: HsBOs
0,20 mol L™ / KCI 0,10 mol L™, pH 6,5. Onde: Ipico catédico = 0,1366[Mn] - 2,22, R* = 0,9977. Condigdes
experimentais: f = 30 s AE=35mV,a=7mV, Edep = 0,78V, Econg = -0,5V, teong = 20s € taeum = 180s.
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Figura 29: A) Voltamogramas de onda quadrada da adigdo de padréo para a amostra de cimento “B”:
a) amostra; b) adicdo de 1,4 x 10® mol L™ de Mn; c) adicdo de 2,8 x 10® mol L™ de Mn; d) adicéo de
4,2 x 10® mol L™ de Mn. B) Curva de adicdo de padréo para a amostra de cimento “B”. Eletrdlito: H;BO;
0,20 mol L™ / KCI 0,10 mol L™, pH 6,5. Onde: Ipico catédico = 0,1405[Mn] - 1,951, R? = 0,9970. Condicdes
experimentais: f =30 st AE=35mV,a=7mV, Edep = 0,78V, Econg = -0,5V, teong = 20 € taeum = 180s.
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As curvas analiticas obtidas apresentam linearidade satisfatéria e os limites
de deteccéo (trés vezes o desvio padrao referente ao sinal de corrente do branco /
inclinacdo da reta) e quantificacdo (dez vezes o desvio padrao referente ao sinal de
corrente do branco / inclinacéo da reta) estimados foram 3,1 x 10® mol L' e 9,8 x
10® mol L™, respectivamente. Os resultados obtidos na determinac&o analitica por
SWCSV sao comparaveis aos resultados obtidos por FAAS, como pode ser visto na

tabela abaixo.

Tabela 10: Resultados obtidos para as analises de Mn nas amostras de cimento e
clinquer realizadas por FAAS e SWCSV

[Mn]raas (mg/kg) [Mn]swcsv (mg/kg)
Clinquer 290,2 + 0,9 300,0+4,4
Cimento “A” 262,3+1,0 267,6 + 2,8
Cimento “B” 2228+1,1 223,33+ 3,1

em todos os casosn=3

A comparacao dos resultados obtidos por FAAS E SWCSV foi realizada por
meio do teste t pareado e os resultados ndo apresentaram diferencas significativas a
um nivel de confianca de 95% (tcaiculado < tiabelado Para todas as amostras).

Houve uma distorcdo no perfil voltamétrico na amostra de clinquer,
provavelmente em funcdo da composicdo da matriz. Além disso, o alargamento do
pico ndo inviabilizou a determinacdo analitica do manganés utilizando o método
eletroanalitico proposto, que se mostrou eficiente e forneceu resultados muito
satisfatorios e em consonancia com a FAAS.

Na Tabela 11 sdo mostrados os valores maximos e minimos de concentracao

de manganés em amostras de cimento e clinquer, descritos na literatura [106].
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Tabela 11: Valores minimos e maximos de concentracdo de manganés em amostras

de cimento Portland e clinquer segundo Achternbosch e colaboradores [106]

Amostra Concentracao (mg/kg)
' Minimo 107
Cimento
Maximo 3901
Minimo 218
Clinquer _
Maximo 526

A concentragcdo de manganés nas amostras analisadas se encontra dentro do

intervalo previsto na literatura. Porém, em todos 0s casos, 0s teores estdo proximos

do limite inferior.

Um resumo dos parametros analiticos e parametros representativos do

método desenvolvido neste trabalho sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12: Parametros analiticos e parametros representativos para a determinacao

de Mn por SWCSV utilizando eletrodos de ouro

Parametro

Descricao

Amostras

Massa de amostra (g)

Preparo da Amostra
Técnica para determinacao

analitica

Material eletrédico
Eletrdlito

Tempo de determinacéo (s)

Intervalos de calibracéo (mol L™
Limite de Detecc&o (mol L™)

Limite de Quantificacdo (mol L™)

Cimento e clinquer

1,0+0,1

Extrac&o acida (HCI 3 mol L™) assistida por ultrassom

Voltametria de redissolucao catddica por onda

guadrada

Ouro (eletrodo convencional, @= 2 mm)

HsBO30,20 mol L™/ KCI 0,20 mol L™, pH 6,5

215

A) 11,0 a 20,0 x 10°®
B) 20,0 2 32,0 x 10®

3,1x10°8

9,8x10°®
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6. Conclusdes e perspectivas

O método desenvolvido neste trabalho se mostrou eficiente do ponto de vista
analitico, constituindo uma alternativa interessante para determinacdo quantitativa
de manganés em cimento e clinquer, com destaque para a concordancia entre os
resultados obtidos por FAAS e SWCSV. Foram alcancados limites de deteccéo e
quantificacdo (3,0 x 10® mol L e 9,8 x 10® mol L?, respectivamente) compativeis
com a aplicacdo pretendida. A ocorréncia de duas faixas de linearidade, foi também
verificada, como em outros trabalhos envolvendo a SWCSV para andlise de
manganés utilizando outros materiais de eletrodo [83].

A extracdo &cida assistida por ultrassom empregando HCI 3 mol L™ ofereceu
resultados muito semelhantes aos obtidos pela extracdo acida convencional (em
chapa de aquecimento), utilizando a mesma solugéo extratora, evidenciado que a
extracdo quantitativa de manganés em amostras consideradas complexas pode ser
realizada sem o emprego do aquecimento, HF ou outros &cidos concentrados.
Diversas vantagens do ponto de vista operacional e também analitico podem ser
apontadas, visto que a extracdo ultrassbnica pode ser realizada em frascos
fechados, evitando perdas do analito por projecdo e acidentes envolvendo o
analista.

A possibilidade de tratamento simultdneo de uma grande quantidade de
amostras no banho ultrassbnico (devem ser consideradas as regides de alta
atividade ultrassénica dentro do banho, pois a intensidade de ultrasssom néo é a
mesma em todos os locais do banho), associada a simplicidade e portabilidade do
sistema eletroquimico abrem também uma perspectiva para analises em campo,
interessante para 0 monitoramento de espécies poluentes no local de emisséo.

A eletroquimica do manganés é muito ampla e a possibilidade de realizar a
eletrodeposicédo do filme de MnO, na superficie do eletrodo de ouro para efetuar a
determinacao analitica por meio da redissolugcao voltamétrica catddica é interessante
por minimizar interferéncias da maioria dos ions metalicos, devido a faixa de
potenciais empregada neste estudo. Uma excecao interessante é o fon Cu*?, porém
existe a necessidade de estudos posteriores para uma melhor compreensao do

fenbmeno aqui evidenciado e avaliar a viabilidade de sua aplicacdo para anélise de
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cobre em amostras reais. Da mesma forma, os processos envolvendo MnO, e H,0,
abrem uma perspectiva para determinacao indireta de tracos da espécie metalica
com base na eletrocatalise de oxidacdo de H,O, e também para a determinacéo de
H,O, com eletrodos modificados com filme de MnO..

Os resultados obtidos neste estudo sdo concordantes com os valores
encontrados na literatura para diferentes amostras de cimento e clinquer [106].
Contudo, se fazem necessarios ensaios posteriores para uma avaliacdo mais
abrangente acerca da exposi¢cdo ocupacional dos trabalhadores nas fébricas de
cimento onde estas amostras foram coletadas, como por exemplo, a realizacéo
analises nas matérias primas, no material particulado existente na atmosfera destas
fabricas e nos combustiveis ou blends utilizados nos fornos de clinquer, tornando
assim possivel determinar como o manganés se distribui entre as emissfes
atmosféricas, no clinquer e no cimento.

Como perspectivas futuras podemos destacar o emprego deste método para
analise de material particulado oriundo de industrias cimenteiras (para uma melhor
compreensao acerca da exposicdo ocupacional ao manganés nestas fabricas) e o
desenvolvimento de sistemas de andlise por injecdo em fluxo (utilizando eletrodos
obtidos a partir de microchips [31] ou CD’s [33], por exemplo) para analise de
manganés em amostras de cimento e clinquer visando o controle de qualidade, uma
vez que esta é, tipicamente, uma analise de rotina, principalmente no cimento. O
desenvolvimento de um sistema automatizado possibilita aumentar a freqiéncia de
amostragem, promover economia de reagentes e diminuicdo na quantidade de
residuos gerados e faz uso, no caso de um sistema FIA com deteccao
eletroquimica, de um sistema de andlise versétil e de baixo custo, principalmente

quando comparado as técnicas espectroscopicas.
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